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Strukturne, fotokatalitske in optične lastnosti tankih plasti TiO2-SiO2, 
dopiranih z vanadijem  
Povzetek: Samočistilne, protizarositvene in aseptične tanke plasti, ki temeljijo na 
fotokatalitski aktivnosti in superhidrofilnosti titanovega dioksida, so v komercialni 
uporabi dostopne že več desetletij. Titanov dioksid je široko dostopen in poceni 
polprevodniški naravni mineral, pri aplikaciji samočistilnih tankih plasti v 
fotokatalitske namene pa ima dve glavni pomanjkljivosti, ki zmanjšujeta njegovo 
učinkovitost: (1.) relativno širok prepovedani pas (3,2 eV za anataz) povzroča 
absorpcijo pri nizkih valovnih dolžinah - v UV delu, ki predstavlja manj kot 5% 
sončeve svetlobe in (2.) hitra rekombinacija fotoinduciranih parov elektron-vrzel, 
ki nastanejo po ločitvi naboja pod vplivom fotonov. Eden izmed postopkov 
izboljšave teh pomanjkljivosti je dopiranje različnih elementov v TiO2 strukturo, 
med drugimi tudi dopiranje z vanadijem.  
V okviru magistrskega dela je bila s pomočjo sol-gel postopka pripravljena 
koloidna raztopina TiO2-SiO2 z različnimi vsebnostmi dopiranega vanadija. S 
potapljanjem (dip-coating tehnika) različnih podlag so bili pripravljeni vzorci 
različnih debelin tanke plasti. S pomočjo različnih spektroskopskih (UV-Vis 
spektroskopija, IR spektroskopija, Ramanska spektroskopija) in drugih tehnik 
(vrstična elektronska mikroskopija, rentgenska praškovna difrakcija, merjenje 
kontaktnega kota) so bile določene strukturne, optične in fotokatalitske 
značilnosti. 
V poglavju 4. Rezultati in razprava so podane ključne ugotovitve magistrskega 
dela. Med drugim je bilo ugotovljeno, da so bili kljub nizki temperaturi priprave vsi 
vzorci transparentni in fotoaktivni. Rentgenska praškovna difrakcija, Ramanska 
in IR spektroskopija dokazujejo, da obstaja velika verjetnost vgrajevanja vanadija 
v strukturo TiO2-SiO2. Optične značilnosti vzorcev so pokazale, da vanadij 
bistveno ne vpliva na prepustnost, odbojnost in motnost. Optične lastnosti so 
napovedovale dobro fotokatalitsko aktivnost, a vseh predvidenih fotokatalitskih 
eksperimentov ni bilo mogoče izvesti zaradi ukrepov Vlade RS za zajezitev 
bolezni COVID-19 (marec–junij 2020). 
Ključne besede: fotokataliza, TiO2, tanke plasti, sol-gel sinteza, dip-coating, 







Structural, photocatalytic and optical properties of vanadium doped TiO2-
SiO2 thin films 
Abstract: Self-cleaning, anti-fogging and aseptic thin films based on 
photocatalytic and superhydrophilic properties of TiO2, have been used for 
commercial purposes worldwide for decades. TiO2 is a commercially available 
natural material with semiconducting characteristics, with two main 
disadvantages referring to self-cleaning thin films applications: (1.) wide bandgap 
(3,2 eV for anatase) with absorption in UV spectral region, representing less than 
5% of sunlight and (2.) fast recombination of pairs electron-hole, produced by 
photon interaction. Doping with elements is one of methods which improves these 
disadvantages, and vanadium may be suitable dopant.  
In this work, TiO2-SiO2 thin films with different amounts of vanadium dopant 
were prepared by sol-gel synthesis and dip-coated on different substrates. We 
used different techniques for structural, optical and photocatalytic 
characterisation (UV-Vis, IR and Raman spectroscopy, SEM, XRD, Contact 
angle measurements …).  
Despite low temperature preparation TiO2-SiO2 thin films all were transparent and 
showed excellent photocatalytic properties. XRD, Raman and IR spectroscopy 
showed possible incorporation of vanadium into TiO2-SiO2 structure. UV-Vis 
spectroscopy results showed that transparency, spectral reflectance and haze do 
not change significantly with adding vanadium dopant. It brought no specific 
improvements in optical, structural or photochemical characteristics. However, 
optical properties promised good photocatalytic results. Due to Coronavirus 
pandemic (March–June 2020) we could not perform all scheduled photocatalytic 
experiments.  
Keywords: photocatalysis, TiO2, thin films, sol-gel synthesis, dip-coating, self-
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
ATR - tehnika z oslabljenim popolnim odbojem (angl. Attenuated Total 
Reflectance) 
FTIR - infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (angl. Fourier-
transform infrared spectroscopy) 
HOMO - energijsko najvišja zasedena molekulska orbitala (angl. highest 
occupied molecular orbital)  
IR - infrardeči del elektromagnetnega valovanja 
LAB - določanje obarvanosti po CIE LAB (tudi CIE L*a*b*) izračunu 
LUMO - energijsko najnižja nezasedena molekulska orbitala (angl. lowest 
unoccupied molecular orbital) 
SEM - vrstična elektronska mikroskopija (angl. Scanning Electron Microscopy)  
UV - ultravijolični del elektromagnetnega valovanja 
Vis - vidni del elektromagnetnega valovanja  
XRD - rentgenska praškovna difrakcija (angl. X-Ray diffraction)





Ko posameznik spozna, da obstaja tehnologija samočistilnih premazov za 
okna, sprva pomisli, da gre za znanstveno fantastiko, sanje vsake gospodinje ali 
pa vsaj tehnologijo, ki se bo razvila v naslednjem stoletju. Z malo podrobnejšim 
iskanjem na svetovnem spletu pa je jasno, da gre za tehnologijo, staro več kot 
15 let, ki je že zelo razvita, prav tako pa široko komercialno dostopna.  
Razlog za komercialno dostopnost takih samočistilnih tankih plasti je v 
samočistilnih in superhidofilnih lastnostih titanovega dioksida (TiO2), enega 
izmed najpogostejših naravnih mineralov. Fotokatalitske lastnosti sta leta 1972 
kot prva dokazala japonska znanstvenika Fujishima in Honda, ki sta pokazala, da 
TiO2 sodeluje kot katalizator pri fotolizi vode [1]. Z naključnim odkritjem 
superhidrofilnih lastnosti v enem izmed japonskih laboratorijev leta 1995 [2] pa 
so se odprla vrata v razvoj in aplikacijo tankih plasti na osnovi TiO2. 
Tanke plasti TiO2 se že zdaj uporabljajo v raznovrstne namene, le prihodnost 










1.1 Titanov dioksid 
Titan je deveti najpogostejši element na zemeljskem površju, sedma 
najpogostejša kovina. Je 1000-krat manj pogost od železa in 100-krat pogostejši 
od bakra [3].  
TiO2 je naravni mineral, ki se kot pigment uporablja že od nekdaj. Je cenovno 
dostopen, kemijsko stabilen in neškodljiv. Ker ne absorbira v vidnem delu 
spektra, je bele barve [4]. Odporen je na kisline, baze in organska topila [5].  
Kot barvilo in belilo se uporablja v mnogih izdelkih. Uporablja se za proizvodnjo 
barv, premazov, prevlek, pigmentov, adhezivnih sredstev in kot belilo za papir. 
Pogosto se dodaja kot dodatek barvam za tiskanje, plastiki, gumi, keramiki in 
materialom za strešno kritino. Uporablja se v tekstilni in prehranski industriji 
(barvilo za hrano (E171)) ter kozmetiki in farmaciji (kreme za sončenje) [4, 6]. 
Z odkritjem specifičnih lastnosti nanodimenzioniranega TiO2 (predvsem 
superhidrofilnosti [2]) pa vedno večji delež uporabe le tega predstavljajo 
aplikacije, ki temeljijo na nanotehnologiji. Od leta 2004 do leta 2015 je delež 
uporabe TiO2 na področju nanotehnologije poskočil z 2,5 na 10 % [7]. V zadnjih 
dvajsetih letih razvoj te tehnologije raste eksponentno, saj z vsakim letom dobimo 
nove in nove aplikacije [7]. 
1.1.1 Kristalne strukture 
Tri najpogostejše kristalne strukture titanovega dioksida so: rutil, anataz in 
brookit (slika 1) [8]. Rutil je termodinamsko najstabilnejša oblika. Za uporabo v 
fotokatalitsko aktivnih tankih plasteh TiO2 ne sme biti amorfen, ampak 
kristaliničen. TiO2 se najpogosteje uporablja v anatazni in rutilni obliki, saj je 
brookit težje sintetizirati [8]. Stabilnost kristalnih oblik TiO2 je odvisna od velikosti 
kristalitov. Ena izmed raziskav je dokazala, da je velikostna porazdelitev 
nanodimenzioniranega TiO2 sledeča: največ najmanjših kristalitov je pripadalo 
anatazni fazi (pod 11 nm), kristaliti velikosti nad 35 nm so pripadali rutilni fazi, 
brookit pa je bil najstabilnejši med 11 in 35 nm [8–10]. 
Kot fotokatalizator je najbolj učinkovit anataz, saj se je izkazalo, da razkraja 
največ različnih organskih snovi. Oba z rutilom imata tetragonalno strukturo, a je 
oktaedrsko popačenje pri anatazu malenkost večje. Večja učinkovitost je 
posledica treh lastnosti: (1.) indirektne oblike prepovedanega pasu, ki 
onemogoča direktno rekombinacijo para elektron-vrzel, saj mora vzbujeni 
elektron premagati dodatno energijsko oviro, kar ohranja ločenost naboja dalj 
časa; (2.) globje lociranih nosilcev naboja (5 nm pri anatazu in 2,5 nm pri rutilu); 
(3.) večjega števila površinskih hidroksilnih skupin [8, 11, 12]. 
Pri žganju anatazne ali brookitne kristalne oblike nad 600°C se le-ta pretvori v 
termodinamsko stabilnejšo rutilno obliko [13, 14]. 




Anataz (slika 1B) kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu, v osnovni celici 
so štirje atomi (Z = 4). Točkovna skupina je 4/mmm, prostorska skupina je I41/amd. 






Slika 1: Kristalne strukture TiO2: rutil (A), anataz (B) in brookit (C). Vir: Crystal Structure Gallery, 









Svetovno proizvodnjo TiO2 je že pred prvo svetovno vojno sprožila ugotovitev, 
da njegovo dodajanje različnim kovinskim oksidom izboljša njihovo obarvanost. 
Pigmente so začeli izdelovati na Norveškem in v ZDA, v Franciji so leta 1923 
začeli proizvajati čisto anatazno obliko. Po tem mejniku je svetovna produkcija le 
še narasla [8]. 
Največ (89 %) TiO2 proizvedejo iz ilmenitne rude (FeTiO3), ki jo s sulfatnim 
procesom s 40–65 % izkoristkom lahko pretvorimo v TiO2 [3]. Preostalih 10 % 
proizvodnje predstavlja čiščenje rude, ki je v največji meri sestavljena kar iz rutila, 
kristalne oblike TiO2 [16]. Naravne zaloge ilmenita so največje na Kitajskem, v 
Avstraliji in Indiji [16, 17]. Kljub temu v avstralskih rudnikih izkopljejo več kot 62 % 
vsega ilmenita, sledijo Južna Afrika, ZDA, Indija in Šri Lanka [3, 17]. Največje 
naravne zaloge rutila ima Avstralija, kjer ga tudi največ izkopljejo (60 %), sledita 
Kenija in Indija. Svetovne zaloge titanovih rud ocenjujejo na 2 milijardi ton [16]. 
V letu 2018 so le v ZDA proizvedli 1,26 milijonov ton TiO2, večina proizvodnje 
je usmerjena v industrijo pigmentov [16]. Ocenjujejo, da se več TiO2 proizvede le 
na Kitajskem (3,25 milijona ton) [16]. 
Obstajata dve metodi, po katerih pridobivajo TiO2 iz rude: kloridna in sulfatna 
[3, 8]. 
1.1.2.1 Kloridni proces  
Kloridni proces, ki so ga razvili v 50. letih 20. stoletja, se prične z mešanjem 
titanove rude (rutil) s plinastim Cl2 pri temperaturi okoli 1000 °C. Kot reducent v 
mešanici uporabljajo ogljik. Produkt postopka je plinasti TiCl4, ki se pri ohlajanju 
utekočini. Nečistoče (npr. silicij, cirkonij …) se ne klorirajo in ostanejo 
akumulirane. Sledi oksidacija pri več kot 1500°C do rutilne kristalne oblike TiO2, 
klor se pri tem reciklira in porabi v novem ciklu [3, 18]. 
𝑇𝑖𝑂2 (𝑣 𝑟𝑢𝑑𝑖) + 𝐶 + 2𝐶𝑙2 → 𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 𝐶𝑂2 
𝑇𝑖𝐶𝑙4(𝑔) → 𝑇𝑖𝐶𝑙4 (𝑙) 
𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐶𝑙2 
V primerjavi s sulfatnim je kloridni proces bolj ekološki, ima večje izkoristke in 
manj odpadkov, manjšo energijsko porabo, manjšo zahtevnost ter večjo stopnjo 
varnosti. [3].  
1.1.2.2 Sulfatni proces 
Sulfatni proces je kompleksnejši, v prvi fazi titanovo rudo (ilmenit) raztopijo v 
koncentrirani žveplovi(VI) kislini. Ta reakcija je izjemno eksotermna, posledično 
pride do nastanka velike količine pare. Produkta te reakcije sta TiOSO4 in FeSO4, 
ki sta raztopljena v kislini. Za lažjo separacijo raztopini dodajajo elementarno 




železo, da se morebitni Fe3+ v nečisti ilmenitni rudi reducira do Fe2+. TiOSO4 
hidrolizira, nastali produkt pa žgejo na visoki temperaturi, da se izloči koordinirana 
voda [3]. 
𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3 + 2𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + 𝐹𝑒𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 
𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂4 + (𝑛+1)𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 ∗ 𝑛𝐻2𝑂 + 𝐻2𝑆𝑂4 
𝑇𝑖𝑂2 ∗ 𝑛𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂 
Sulfatni postopek je cenejši, uporabljajo se dostopnejše kemikalije, a je 
produkt manj čist. Ker ilmenit vsebuje velik delež železa, se pojavijo problematični 
železovi sulfati kot stranski produkti. Kljub temu so proces tehnološko nadgradili 
in z novimi tehnologijami preprečili marsikatero zaprtje tovarn [3]. Produkt 
sulfatnega procesa sta lahko rutil in anataz [18].  
  




1.2 Priprava tankih plasti TiO2 
Priprava tankih plasti poteka na več različnih načinov. Tehnika nanašanja je 
zelo odvisna od podlage, na katero želimo nanesti plast TiO2. Med pogostejšimi 
tehnikami so: PVD (fizikalni nanos iz parne faze), CVD (kemijski nanos iz parne 
faze), ALD (nanos monoplasti), PLD (nanašanje s pulzirajočim laserjem), 
plamenska hidroliza, brizganje, naprševalna piroliza, hidrotermalna sinteza in sol-
gel sinteza. Pri slednji se sol nanese v obliki tankih plasti s tehniko potapljanja 
podlage (dip-coating), tehniko vrtenja podlage (spin coating), pršenjem na 
površino (spray coating) in nanašanjem s čopičem (brushing) [8, 19, 20]. Tehnike 
nanašanja se razvijajo, nastajajo pa tudi nove (npr. metoda tiskanja [20]).  
V okviru magistrskega dela sem uporabil sol-gel sintezo in tehniko potapljanja 
podlage v koloidno raztopino (dip-coating), v okviru raziskovalnega dela [21] pa 
sem optimiziral sintezo, da bi ustrezala pršenju na površino (spray coating).  
1.2.1 Sol-gel sinteza 
Sol-gel sinteza je ena izmed najbolj 
uporabljanih metod za pripravo 
nanokristaliničnih materialov. Široka 
uporaba je posledica nizke temperature 
priprave, nizke cene, velike fleksibilnosti 
pri nadzorovanju kemijske sinteze 
(velikost in oblika delcev) in homogenosti 
pripravljenih tankih plasti [8]. Predvsem 
zaradi možnosti modifikacije postopkov 
priprave tankih plasti z nizko temperaturo 
je metoda uporabna za toplotno 
občutljive podlage [19]. 
Glede na uporabljene prekurzorje 
delimo sol-gel sintezo na anorgansko in 
organsko pot. Pri anorganski poti kot 
prekurzor uporabimo npr. vodno steklo 
(Na2SiO3), geliranje povzroči sprememba 
pH. Organska pot poteka z uporabo alkoksidov (npr. Si(OR)4 ali Ti(OR)4), reakcija 
pa se sproži z dodatkom vode. Organska pot je pogostejša in kemijsko 
kompleksnejša [22]. Nekatere sol-gel sinteze lahko potekajo tudi brez dodatka 
vode [8]. 
Sol-gel sinteza poteka preko petih korakov [8]: 
1) raztapljanje organskih prekurzorjev v topilu z dodatkom vode v 
homogeno zmes, 
Slika 2: Začetek hidrolize in kondenzacije z 
dodatkom vode za pripravo sola, dopiranega 
z vanadijem. 




2) transformacija raztopine v koloidno raztopino (sol) z dodatkom 
kislinsko/bazičnega katalizatorja (slika 2), 
3) staranje sola oz. čas za polikondenzacijo in pretvorbo koloida v trdo 
snov (gel), 
4) oblikovanje gela v zaželeno obliko (kserogel, plast, vlakna, delci), 
5) termična obdelava. 
≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 →≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻 (ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑙𝑖𝑧𝑎) 
≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻+≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝑅 →≡ 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 ≡ +𝑅𝑂𝐻 (𝑘𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑧𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎) 
≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻+≡ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 →≡ 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 + 𝐻2𝑂 (𝑘𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑧𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎) 
𝑇𝑖(𝑂𝑅)4 + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 4𝑅𝑂𝐻 (𝑐𝑒𝑙𝑜𝑘𝑢𝑝𝑛𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑘𝑐𝑖𝑗𝑎) 
Pri transformaciji raztopine (slika 2) v koloidno raztopino (po dodatku 
katalizatorja – drugi korak) tekmujeta dve reakciji: hidroliza in kondenzacija [22]. 
Hidroliza je reakcija alkoksida z vodo, pri kateri je stranski produkt alkohol. 
Kondenzacija je reakcija podaljševanja verig preko mostovnih kisikovih atomov, 
stranska produkta pa sta voda ali alkohol. 
Reakcijo lahko usmerimo v smer kondenzacije ali hidrolize s spreminjanjem 
naslednjih parametrov: vrsta prekurzorja, razmerje med alkoksidom in vodo, 
katalizator, topilo, temperatura, pH ter relativna in absolutna koncentracija 
komponent v prekurzorski zmesi. Če povečamo dolžino stranskih verig 
alkoksidov, se zmanjša hitrost hidrolize. Kislinska kataliza stabilizira pozitivni 
naboj prehodnega stanja, zato se hitrost povečuje analogno kot elektronska 
gostota (obratno pri bazični katalizi). Centralni kovinski atom postaja vse bolj 
elektrofilen, kar pomeni, da se v kislih medijih hidroliza upočasnjuje, v bazičnih 
pa pospešuje. Posledica tega je, da v bazičnih pogojih dobimo bolj razvejane 
produkte, v kislih medijih gre v smer tvorjenja verige, saj reakcija najraje poteka 
na končnih atomih [22].  
Za pripravo tankih plasti se kot katalizator običajno uporablja kislina (npr. 
HClO4), baze pa se večinoma uporabljajo za pripravo prahov in delcev, saj je tam 
zaželeno, da so verige bolj razvejane [8].  
V zadnji fazi (termična obdelava) poteče kristalizacija amorfnega produkta sol-
gel sinteze [8], saj je za fotokatalitsko delovanje potreben kristaliničen TiO2 [8], 
[19]. Razvite so bile tudi metode za pripravo tankih plasti TiO2 s sol-gel sintezo, 
pri katerih tanke plasti dosegajo visoko stopnjo kristaliničnosti že pri nižjih 
temperaturah (do 150 °C) [8, 23–27]. V primeru nanašanja na steklo, se z 
obdelavo pri nižjih temperaturah izognemo difuziji natrijevih ionov iz stekla v 
tanko plast TiO2, ki poveča velikost nanodelcev in zmanjša fotokatalitsko 
aktivnost [8, 19].  




1.2.2 Tehnika potapljanja 
Po pripravi koloidne raztopine pred 
geliranjem sledi potapljanje (dip-
coating) (slika 3), nato pa sušenje in 
žganje [8]. Pri tej tehniki podlago 
potopimo v sol in jo nato izvlečemo s 
konstantno hitrostjo (npr. 10 cm/min). 
Pri izvleku najprej pride do odtekanja 
sola, pri čemer se del raztopine zaradi 
sil kapilarnega vleka oprime podlage, 
nato pa zaradi izhlapevanja topil do 
gelacije. Po sušenju sledi žganje 
podlage pri povišanih temperaturah 
(nad 400 °C) [8, 13, 14].  
Debelino tankih plasti lahko 
nadzorujemo s številom nanesenih 
plasti, hitrostjo vlečenja podlage iz 
raztopine, z viskoznostjo, razmerjem 
voda/prekurzor in pH. Več kot je 
potapljanj, debelejše so plasti. Med 
zaporednimi potapljanji plast posušimo, 
da pride do izparevanja topil. Pri višjih hitrostih vlečenja podlage iz raztopine 
dobimo debelejše plasti. To je posledica tega, da je izparevanje topila hitrejše od 
odtekanja raztopine nazaj v čašo. Ravno zaradi tega razloga tudi pri večji 
viskoznosti sistema pripravimo debelejše plasti, prav tako pa tudi pri večjem 
razmerju voda/prekurzor [28]. 
Na viskoznost lahko vplivamo tudi z izbiro topil, ki so pri potapljanju izrednega 
pomena. Ta ne smejo imeti prevelikega vrelišča, morajo se mešati z vodo (če jo 
dodamo v reakcijsko zmes), zaželeno je, da so nestrupena. Topila omogočajo 
tudi, da so nanosi enakomerni in da se sploh oprimejo stekla [29].  
Tehnika potapljanja je zaradi nadzorovanih pogojev in preprostosti zelo 
privlačna v znanstvenih raziskavah tankih plasti. Omogoča namreč, da so tanke 
plasti enakomerne, majhnih debelin (pod 1 µm) in optično prepustne [8], kar je 
ena izmed ključnih lastnosti v primeru samočistilnih premazov za steklo.  
  
Slika 3: Nanos tankih plasti s potapljanjem. 




1.3 Uporaba TiO2 tankih plasti 
TiO2 je nestrupen, kemijsko in fizikalno stabilen, cenovno dostopen in okolju 
neškodljiv material [29], zato ga je kot nanokristalinične tanke plasti možno 
uporabljati na vrsto načinov. Ne samo uporaba, večkrat je tudi sama priprava 
tankih plasti zelo ekološka in jo lahko uvrstimo v področje zelene kemije (nizka 
temperatura sinteze, brez agresivnih topil, malo odpadnih snovi …). V veliko 
primerih je pomembna prednost TiO2, da so plasti dovolj tanke in s tem 
prepustne. Na to vplivamo z debelino samih nanosov [10] (1.2.2 Tehnika 
potapljanja). 
Fotokataliza in superhidrofilnost sta najpomembnejši lastnosti, katerih 
posledice so samočistilnost, protizarositveno delovanje in aseptičnost, ki so zelo 
uporabne značilnosti teh materialov.  
Aplikacije TiO2 so zelo pogoste v gradbeništvu, saj novodobna gradnja 
velikokrat temelji na velikih steklenih površinah [4, 19, 29]. Čiščenje teh površin 
je drago in nevarno, hkrati pa je zaradi velike porabe čistil lahko ekološko 
problematično [29]. Prav tako ima TiO2 potencial za hlajenje objektov v močno 
naseljenih urbanih območjih, kjer lahko lokalno povišanje temperature predstavlja 
velik problem. Eden izmed predlaganih načinov je močenje velikih steklenih 
površin z vodo, kjer bi superhidrofilni učinek TiO2 vodo razpršil, kar bi proizvedlo 
nekaj nm debelo plast vode, ki bi z evaporacijo hladila velike steklene površine 
objektov [4].  
Z nanosi TiO2 je možno zaščititi tudi nesteklene površine – v Dubaju so s TiO2 
pokrili celotno streho stadiona za kriket [19]. 
Aplikacije so zelo pomembne tudi v avtomobilski industriji, za uporabo na 
različnih površinah (steklene, plastične in kovinske) [19], za vetrobranska stekla, 
vzvratna ogledala in ogledala na cestah [10]. Protizarositveni učinki takih 
premazov ne pripomorejo le k praktičnosti izdelka, izboljša se tudi varnost v 
prometu [29].  
V agronomiji se lahko uporablja za premaz na rastlinjakih [29]. Sploh v močno 
onesnaženih predelih Daljnega vzhoda in državah v razvoju je velik problem 
onesnaženje vode, ki je namenjena zalivanju. Za rešitev problematike je bila 
razvita posebna steklena volna, na katero so nanešeni TiO2 nanodelci. To je eden 
izmed najbolj enostavnih in ekoloških načinov čiščenja odpadne vode [4]. 
Prevelike količine gnojil (fosfati in nitrati) v zemlji povzročajo onesnaženje in 
inhibicijo rasti. S pomočjo TiO2 nanotehnologije in sončne svetlobe so razvili 
sistem gojenja paradižnika, pri katerem pride do recikliranja nitratnih in fosfatnih 
spojin. Organska onesnažila, ki so vsebovala nitrate in fosfate, se oksidirajo do 
te stopnje, da so na voljo za ponovno adsorpcijo v rastlinski sistem [4]. Razvili so 
tudi posebne plasti, s katerimi prekrijejo onesnaženo prst, TiO2 pa jo razgradi.  




TiO2 je kot polprevodnik pomemben tudi v fotovoltaičnih aplikacijah. Veliko se 
uporablja pri razvoju fotoelektrokemijskih (ali DSSC, dye-sensitized solar cell) 
sončnih celic [30]. Ne le kot del tehnologije same, TiO2 v obliki tankih plasti veliko 
doprinese k vzdrževanju čistoče sončnih celic in s tem lahko občutno izboljša 
njihov izkoristek [23, 31].  
TiO2 je kemijsko inerten, okolju prijazen, predvsem pa nenevaren 
človekovemu zdravju (sploh v obliki tankih plasti, ko ni nevarnega sproščanja 
večjih količin nanodelcev), zato se uporablja za zaščito medicinskih in kuhinjskih 
pripomočkov, za proizvodnjo aseptične embalaže za hrano, dezinfekcijo vode in 
zraka [8].  
Ekonomska dostopnost TiO2 je glavni razlog, da je mnogo aplikacij možno hitro 
pretvoriti v komercialno uporabo in masovno proizvodnjo. 
  




1.4 Nevarnosti nanotehnologije TiO2 
Z razvojem tehnologije in s širjenjem komercialne uporabe je potrebno 
preučevati tudi morebitne negativne strani TiO2. Nanodelci v prosti obliki lahko 
škodijo zdravju, ker so nevidni in brez vonja, za njihovo detekcijo pa je potrebna 
uporaba napredne tehnologije [8]. Mednarodna agencija za raziskave raka 
(IARC) pri svetovni zdravstveni organizaciji (WHO) je TiO2 nanodelce klasificirala 
kot »morebitno karcinogene snovi« (klasifikacija 2B). V to skupino kemikalij 
spadata tudi kloroform in nitrobenzen [7, 8, 32]. Nanodelci TiO2 v sončnih kremah 
lahko poškodujejo kožne celice in povzročajo mutacije DNA [33], TiO2 nanodelci 
povzročajo v celicah oksidativen stres, genotoksičnost, škodijo imunskemu in 
živčnemu sistemu, pri inhalaciji pa lahko škodijo dihalom. Potencialne negativne 
učinke bi lahko opazili pri vodnih in talnih organizmih [7]. Te učinke lahko zelo 
omejimo, če poskrbimo, da je možnost nastanka prostih nanodelcev kar se da 
majhna.  
Prav tako je pri uporabi TiO2 v procesih fotorazgradnje pomembno poudariti, 
da so lahko pri neselektivnih radikalskih kemijskih reakcijah vmesni produkti 
toksični (včasih celo bolj od reaktantov). 
  




1.5 Posebne lastnosti nanokristaliničnega TiO2 
Uporabnost titanovega dioksida v samočistilnih, protizarositvenih in 
protibakterijskih aplikacijah je posledica dveh glavnih skupin lastnosti. V začetku 
20. stoletja so odkrili fotokatalitske lastnosti TiO2 [4], v 90. letih pa še njegovo 
superhidrofilnost [2].  
1.5.1 Fotokatalitske lastnosti TiO2 
Čeprav se izraz »fotokataliza« pojavi šele kasneje, so že raziskave v 40. letih 
prejšnjega stoletja dokazale, da TiO2 razkraja barvo, ne da bi se ob tem sam 
spremenil [4]. V 50. letih so dokazali, da pod vplivom UV svetlobe na TiO2 
razpadajo alkoholi, zaznali so tudi tvorbo vodikovega peroksida. Že takrat je bilo 
ugotovljeno, da je anataz fotokatalitsko bolj učinkovit od rutila [4, 8]. V poznih 60-
letih so prišli do spoznanja, da TiO2 kot polprevodnik sodeluje pri fotolizi vode [4]. 
Znanstvenika Fujishima in Honda sta leta 1972 v reviji Nature [1] predstavila 
učinkovito metodo elektrolize vode s pomočjo TiO2, ki poteka pri osvetljevanju z 
vidno svetlobo. To je povzročilo prvi večji porast zanimanja za raziskovanje TiO2. 
Nadaljnje raziskovanje v 80. letih in odkritje drugih, aktivnejših fotokatalizatorjev, 
ki niso potrebovali UV svetlobe za fotolizo in produkcijo vodika (npr. CdS in CdSe, 
ki imata ožji prepovedani pas), je povzročilo upad navdušenja nad TiO2 [4]. V 
nadaljnjem razvoju so se raziskovalci usmerili predvsem v razvoj tankih plasti, saj 
so že prejšnje ugotovitve pokazale, da gre za površinske reakcije, ki so zato v 
tridimenzionalnih aplikacijah manj učinkovite [4]. Po letu 1990 so na Japonskem 
začeli uporabljati samočistilne nanose na svetilkah v predorih [4]. Po odkritju, da 
TiO2 na površini proizvaja proste radikale, ki razkrajajo membrane 
mikroorganizmov in gre za potencialno nestrupeno antibakterijsko zaščito, pa se 
je proizvodnja, ki je bila sprva omejena na Japonsko, razširila tudi v zahodne 
države [4].  
Heterogena fotokataliza je sestavljena iz petih korakov [8]: 
1) difuzija reaktantov na površino katalizatorja, 
2) adsorpcija reaktantov, 
3) kemijska reakcija na površini katalizatorja pod vplivom svetlobe, 
4) desorpcija produktov, 
5) difuzija produktov stran od površine katalizatorja. 
Hitrejši kot je vsak izmed korakov, učinkovitejši je katalizator. Najprimernejši 
kandidati za fotokatalizo so polprevodniki. Njihova elektronska struktura 
omogoča ločitev nabojev preko prepovedanega pasu, tj. energijo, ki jo mora 
elektron premagati, če se hoče vzbuditi v prevodni pas (slika 4). Da je 
polprevodnik tudi uspešen fotokatalizator, mora ustrezati nekaj pogojem [8]:  
1) imeti mora fotoaktivne lastnosti, 




2) širina prepovedanega pasu je v območju vidne ali UV svetlobe, 
3) obstojen je na svetlobi, 
4) je kemijsko in biološko stabilen, 
5) je nestrupen, 
6) se enostavno proizvede.  
Vse te lastnosti ima TiO2. 
Kemijska reakcija na površini fotokatalizatorja poteče pod vplivom svetlobe 
ustrezne valovne dolžine (cca. 385 nm za anataz), da premaga energijsko bariero 
3,2 eV (slika 4) [19, 29]. Ko nanodelec TiO2 absorbira foton ustrezne valovne 
dolžine, se valenčni elektron vzbudi iz valenčnega v prevodni pas, kjer je 
gibljivejši in se lahko prebije do površine nanodelca TiO2. Hkrati za seboj pusti 
pozitivno vrzel, ki je prav tako gibljiva in se prebije na površino nanodelca. Temu 
pojavu pravimo ločitev naboja [8, 19]. Ker to poteče v nekaj nanosekundah [34], 
se v večini primerov elektron in vrzel izničita, preden prideta do površine delca – 
temu pravimo rekombinacija para elektron-vrzel. Pri tem se sprosti toplota [19].  
 
Slika 4: Vzbujanje elektrona v nanodelcu TiO2 in reakcije na površini delca. 




Kadar elektron in vrzel prideta do površine fotokatalizatorja, tam potečejo 
redoks reakcije. V primeru reakcije z elektronom pride do redukcije, v primeru 
reakcije z vrzeljo pa do oksidacije [8]. Na sliki 4 so prikazane različne kemijske 
reakcije, ki potečejo na površini [35]. V primeru, ko elektron reagira z 
atmosferskim kisikom, se tvori zelo reaktiven superoksidni anion radikal (O2˙-). 
Ta se v reakciji z oksonijevim (H3O+) ionom iz vode protonira do perhidroksi 
(HO2˙) radikala, preko vodikovega peroksida pa do hidroksilnega radikala (OH˙). 
V reakciji vrzeli z elektron donorjem OH- (hidroksidni anion) pride do direktne 
sinteze hidroksilnega radikala [19, 35].  
Razkroj in oksidacija organskih snovi (npr. metil stearata) sta posledici 
nastanka vseh reaktivnih kisikovih zvrsti (reactive oxygen species - ROS), med 
drugim OH˙ radikala. Ta lahko reagira z različnimi organskimi molekulami, kar 
privede do proizvoda organskih peroksidov, ki na koncu razpadejo na CO2, H2O 
in anorganske kisline [19, 29, 35]. Ti radikali tudi povzročijo razkroj membran v 
mikroorganizmih [4].  
Na fotokatalitsko aktivnost vpliva veliko parametrov [8]:  
- velikost kristalitov, 
- kristaliničnost, 
- morfologija katalizatorja, 
- velikost aktivne površine, 
- širina prepovedanega pasu, 
- življenjska doba para elektron-vrzel, 
- parametri okolice (temperatura, pH, intenziteta obsevanja, količina 
katalizatorja …). 
V razvoju tankih plasti TiO2 za samočistilne aplikacije poskušamo te parametre 
optimizirati. 
  





Za odločilen preboj v razvoju tankih 
plasti TiO2 je odgovorno naključno odkritje 
v japonskem podjetju TOTO leta 1997 [2], 
kjer so opazili, da tanke plasti TiO2 po 
obsevanju z UV svetlobo postanejo 
superhidrofilne [2].  
Površinska napetost na površinah 
povzroča, da se tekočine na površini 
različno obnašajo. T. i. omočenje lahko 
preučujemo preko merjenja kontaktnega 
kota, ki je definiran kot kot med tangento 
kapljice na stičišču treh faz – tekoče, trdne 
in plinaste [19]. S pomočjo Youngove 
enačbe:  
𝛾𝑡𝑝 = 𝛾𝑡𝑘 + 𝛾𝑘𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃 
lahko opišemo korelacijo površinskih 
energij med posameznimi fazami (γtp – 
površinska energija med trdno in plinasto 
fazo, γtk – površinska energija med trdno in 
kapljevinsko fazo, γkp – površinska energija med kapljevinsko in plinsko fazo) in 
kontaktnim kotom (θ) [19]. Nižji kot je kontaktni kot, bolj je površina omočena [19]. 
Če je kontaktni kot (θ) večji od 90°, potem je površina hidrofobna (nad 150° je 
superhidrofobna). Če je kot nižji od 90°, je površina hidrofilna (pod 15° je 
superhidrofilna) (slika 5) [29].  
Za samočistilne površine je značilno, da so ali superhidrofobne ali 
superhidrofilne. Če na steklo pade kapljica in se tam posuši, na njem ostanejo 
vse nečistoče, ki se v tej kapljici nahajajo [29].  
Superhidrofobna plast na površini bo povzročila kotaljenje kapljice. To pomeni, 
da na površini stekla ne bo ostala nečistoča, ampak bo ta skupaj s kapljico 
odtekla s površine, za sabo pa ne bo pustila madežev. Ta efekt poznamo tudi v 
naravi pri več kot 200 rastlinskih vrstah in ga imenujemo Lotusov efekt, ki ga je 
leta 1972 opisal nemški botanik Wilhelm Barthlott [29].  
V primeru, da kapljica pade na superhidrofilno površino, pa se kapljica razleze 
po površini in kot taka odteče skupaj z nečistočami [29]. Gre za dvodimenzionalni 
kapilarni efekt [4]. Pri TiO2 je supehidrofilnost fotoinducirana, kar pomeni, da pride 
do tega efekta takrat, ko je tanka plast izpostavljena UV svetlobi ali sončnemu 
sevanju [2]. Tako lastnost nima veliko kovinskih oksidov (poleg TiO2 še ZnO, ZrO2 
in WO3 [29]).  
Slika 5: Kontaktni kot na objektnem steklu 
znaša 40° (A), tanke plasti TiO2 pa so 








Področje superhidrofilnosti tankih plasti TiO2 je razmeroma dobro raziskano, 
zato je bilo predlaganih kar nekaj mehanizmov, ki razložijo ta pojav [19]: 
1.5.2.1 Generiranje površinskih vrzeli  
Ko tanko plast obsevamo z UV svetlobo, pride do ločitve naboja, nastala 
elektron in vrzel pa difundirata proti površju nanodelca. Pozitivna vrzel izniči 
negativno valenco kisika, kar v strukturi privede do kisikovih praznin. Posledica 
tega je redukcija Ti4+ v Ti3+. Ti3+ na površini povzroči disociacijo vode in adsorpcijo 
OH-, kar je zaslediti kot hidrofilnost. Ta mehanizem predpostavlja, da je 
hidrofilnost tudi odvisna od položaja kristalov na površini, glede na to, na kateri 
strani se nahajajo mostovni kisikovi atomi (Ti-O-Ti). Če se mostovni kisikovi atomi 
nahajajo na površini, je taka površina bolj hidrofilna, prav tako pa hitreje pride do 
regeneracije in zapolnitve kisikovih praznin po koncu obsevanja z UV-svetlobo 
[2, 4, 19]. 
1.5.2.2 Mehanizem fotoinducirane rekonstrukcije Ti-OH vezi  
Predlagan mehanizem 
predvideva rekonstrukcijo 
Ti-OH vezi ob obsevanju 
z UV-svetlobo. Kot 
prikazuje slika 6, difuzija 
vrzeli na površino 
nanodelca povzroči 
podaljšanje in posledično 
ošibitev Ti-O vezi. Po 
adsorpciji vode na 
površino ta vez razpade, 
zato mora priti do 
izenačitve naboja (protonacije) in tvorbe hidroksilne (-OH) skupine. V temi torej 
mostovni kisikov ion povezuje dva titanova iona, po obsevanju in adsorpciji vode 
pa imamo dve hidroksilni skupini, ki povečata površinsko napetost in tako pride 
do pojava superhidrofilnosti [4, 19, 36]. 
1.5.2.3 Mehanizem fotokatalitske razgradnje organskih adsorbentov  
Ta mehanizem je povezan s samo fotokatalitsko aktivnostjo, ki je bila opisana 
v prejšnjem poglavju. Do pojava superhidrofilnosti pride po pretvorbi organskih 
nečistoč do CO2 in H2O. Ob tem pride do desorpcije vode kot posledice 
segrevanja površine, ki jo povzroči UV obsevanje. Po fotokatalizi se površina 
očisti in voda se lahko razporedi po celi površini [19].  
Noben od treh predlaganih mehanizmov ne uspe dokončno opisati vseh 
značilnosti superhidrofilnosti, zagotovo pa bo v prihodnosti predlagan še kakšen 
nov. 
Slika 6: Mehanizem fotoinducirane rekonstrukcije Ti-OH vezi. 




Novejše razlage superhidrofilnosti pogosto vključujejo prvine opisanih 
mehanizmov. Langlet s sodelavci [37] predlaga kombinacijo mehanizma 
generiranja kisikove praznine v strukturi in fotokatalitske razgradnje organskih 
adsorbentov. Do superhidrofilnosti naj bi prišlo preko dveh faz, ki se med seboj 
razlikujeta po mehanizmu in vplivu na hidrofilnost. V prvi fazi pride do adsorpcije 
organskih komponent, ki se razkrojijo po fotokatalitskem delovanju. Vrzeli in 
elektroni na površini se »porabijo« za redoks procese. V tem času se kontaktni 
kot zmanjša za malenkost. Po kritični točki sledi druga faza, kjer pride do 
bistvenega zmanjšanja kontaktnega kota. Sedaj se vrzeli, ki difundirajo na 
površje nanodelca, lahko »porabijo« za tvorbo kisikovih praznin in učinka 
hidrofilnosti. Predlagani mehanizem je posledica raziskav, ki so pokazale, da kot 
v prvi fazi pade na >10°, v drugi pa na vrednosti od 0° do 5°. 
1.5.3 Zakaj nanokristaliničen TiO2? 
Nanodelci so delci, ki vsaj v eni smeri merijo manj kot 100 nm [22]. TiO2 
nanodelci imajo v primerjavi z večjimi delci večjo zmožnost absorpcije UV 
svetlobe. Prav tako so relativno enostavni za pripravo in poceni. Kljub temu da je 
TiO2 nestrupen, nanodelci zaradi svoje velikosti predstavljajo potencialno 
nevarnost človeškemu organizmu (nekaj pomislekov glede uporabe 
nanotehnologije je opisanih v poglavju 1.4 Nevarnosti nanotehnologije TiO2).  
Pri volumskem (bulk) delcu, ki presega nano dimenzije, pride do rekombinacije 
parov elektron-vrzel, preden ti pridejo na površje delca. Neto efekt je precej 
manjši. Zato je cilj narediti čim manjše delce. Vendar ne premajhnih, saj se pri 
delcih, manjših od 10 nm, začne izražati t. i. efekt kvantnih delcev/kvantnih pik 
[38, 39], lažje pride do aglomeracije in manj je razvita kristaliničnost. 
Pri delcih take velikosti se poveča energijska razlika med najvišjo zasedeno 
molekulsko orbitalo (HOMO - highest occupied molecular orbital) in po energiji 
najnižjo nezasedeno molekulsko orbitalo (LUMO - lowest unoccupied molecular 
orbital). To pomeni, da se energija valenčnega pasu zniža, energija prevodnega 
pasu pa zviša, kar pomeni širok prepovedani pas in posledično lahko 
polprevodnik absorbira samo svetlobo nižje valovne dolžine (in višje energije) 
[34]. 
Če so delci premajhni, se prav tako izkaže, da pride do ločitve naboja zelo 
blizu površine, zaradi česar se poveča rekombinacija na sami površini in se 
fotoaktivnost zmanjša [34]. 
Manjši delci imajo večjo specifično površino, zaradi česar se poveča 
verjetnost, da bosta elektron in vrzel prišla na površino pred rekombinacijo [19, 
34]. 




Optimalni nanodelci za razvoj samočistilnih tankih plasti morajo biti torej čim 
manjši, a ne premajhni, da ne bi prišle do izraza kvantne lastnosti ter površinska 
rekombinacija zaradi plitke ločitve naboja [34, 38, 39]. 
  




1.6 Pomanjkljivosti TiO2 
Dve največji pomanjkljivosti TiO2 kot fotokatalizatorja sta relativno širok 
prepovedani pas in hitra rekombinacija para elektron-vrzel [8, 13, 14, 40–42]. 
1.6.1 Širok prepovedani pas  
Tabela 1: Širine prepovedanega pasu za različne kristalne strukture TiO2. 
V tabeli 1 [14] so navedene energijske 
vrednosti prepovedanega pasu treh 
najpogostejših kristalnih struktur TiO2. 
Uporaba tankih plasti je v največji meri 
omejena na osvetljevanje s sončno svetlobo. 
Spekter sončne svetlobe, ki ga naša 
atmosfera prepusti (optično okno), se razteza 
od 280 nm (UV-B), preko UV-A, vidne 
svetlobe (od 400 nm do 740 nm), do 1100 nm 
(bližnji IR) [43]. Atmosfera nas ščiti pred zdravju škodljivim kozmičnim in UV 
sevanjem, saj je le 3–4 % sončne svetlobe v UV delu spektra. Hkrati pa je ravno 
UV svetloba tista, ki povzroča fotokatalitsko delovanje TiO2 (387 nm anataz, 
414 nm rutil, 396 nm brookit). Zato je eden izmed glavnih ciljev razvoja TiO2 
zoženje prepovedanega pasu in posledično izkoriščanje vidne svetlobe [4, 5, 8, 
13, 20, 27, 34, 40–42, 44].  
1.6.2 Hitra rekombinacija para elektron-vrzel 
Ločitev nosilcev naboja je zelo hiter dogodek, ki traja nekaj nanosekund [34]. 
Elektron in vrzel morata priti na površino delca, kjer lahko poteče fotokataliza, 
preden se izničita s procesom rekombinacije, energija pretvorbe pa se sprosti v 
obliki toplote ali svetlobe [8, 34]. Manjši kot so delci, manjši vpliv ima hitra 
rekombinacija para elektron-vrzel. Če pa so delci manjši od 10 nm, se začnejo 














1.7  Pristopi za izboljševanje pomanjkljivosti TiO2  
Izboljšanje lastnosti tankih plasti mora torej upočasniti rekombinacijo parov 
elektron-vrzel in razširiti fotoaktivnost na vidno svetlobo z nižanjem potrebne 
energije za vzbuditev elektrona v prevodni pas. Aktivnost tankih plasti lahko 
izboljšamo s pospeševanjem radikalskih reakcij na površini in uspešno adsorpcijo 
reaktantov [34]. To lahko dosežemo na različne načine [8, 19]: 
- modificiranje priprave tanke plasti TiO2, 
- dodajanje drugih snovi: 
o kombinacija različnih plasti polprevodnikov, 
o dopiranje z drugimi elementi. 
1.7.1 Modificiranje priprave tanke plasti TiO2  
Z modifikacijo priprave lahko vplivamo na velikost delcev, kristaliničnost, 
morfologijo in električne lastnosti tanke plasti.  
Raziskave navajajo, da je optimalna velikost nanodelcev med 10 in 15 nm 
[34, 45]. 
Velik vpliv ima tudi oblika nanodelcev, ki jo modificiramo npr. z uporabo 
površinsko aktivnih snovi (kroglice, elipsoidi, žice …), mletjem (grinding) ali 
ultrasonifikacijo [8, 34]. Okrogli nanodelci povzročajo rahlo oženje 
prepovedanega pasu [34].  
S spreminjanjem razmerja kristaliničnih oblik TiO2 se lahko fotoaktivnost 
bistveno izboljša [8]. 
V preteklosti se je za povečanje fotokatalitskih lastnosti in hidrofilnosti 
povečevalo število kisikovih praznin ali reduciralo Ti4+ v Ti3+, a so bile potem plasti 
kemijsko zelo nestabilne [4].  
1.7.2 Dodajanje drugih snovi 
Večji manevrski prostor za izboljšanje lastnosti pa pridobimo, če poleg TiO2 
uporabljamo tudi druge snovi. Fotoaktivnost lahko izboljšamo [19]:  
1) s kombiniranjem TiO2 z drugim polprevodnikom oz. oksidom in  
2) z dopiranjem TiO2 z drugimi elementi. 
1.7.2.1 Kombinacija TiO2 z drugim polprevodnikom oz. oksidom  
S kombinacijo različnih plasti s podobnimi lastnostmi lahko izboljšamo 
fotokatalitske značilnosti in dosežemo absorpcijo v vidni svetlobi [19, 34]. 
Kombinacija polprevodnikov omogoča prenos elektronov in vrzeli z enega na 
drugega, kot prikazuje slika 7. Tak način upočasni rekombinacijo elektronov in 
vrzeli, hkrati pa ožji prepovedani pas drugega polprevodnika omogoča absorpcijo 
v vidnem delu spektra [19].  




Uporabljajo se razne kombinacije polprevodnikov s TiO2, na primer SnO2, ZrO2 
in WO3 [8, 19, 24, 25, 40]. Pri teh polprevodnikih velikokrat ne opažamo 
fotokatalitskih aktivnosti, ampak imajo le hidrofilne lastnosti [19].  
Ena bolj raziskanih kombinacij TiO2 z oksidom je kombinacija SiO2/TiO2 [19], 
kjer pride do povečanja nanoporoznosti, kontaktni kot pa je tudi po 60 dneh kazal 
vrednosti pod 10° [19, 40, 46]. Plasti SiO2 in TiO2 so običajno med seboj ločene, 
formira se le manjši delež vezi Ti-O-Si. Plast SiO2 zaščiti TiO2 pred vdorom 
natrijevih ionov iz stekla med žganjem steklene podlage [8, 19]. Ker je prisoten 
silicij, ki je od titana bolj elektropozitiven, je površina bolj kisla, stabilnost vezi Si-
OH je večja, kar pomeni večjo hidrofilnost, hkrati pa pride do povečanja 
adsorpcije reaktantov [19, 20, 29]. Nanodelci SiO2 v velikosti od 1 nm do 200 nm 
imajo nalogo povečanja hidrofilnosti in abrazivne odpornosti [29]. Zaradi večje 
poroznosti ima plast SiO2 tudi večjo specifično površino (od 100–200 m2/g do 
400–1000 m2/g), pa tudi boljši oprijem na podlago [40].  
SiO2 vpliva tudi na kristalizacijo, saj preprečuje pretvorbo anataza v rutil [8].  
V določenih primerih SiO2 deluje kot hidroksilat in opravlja vlogo veziva [8, 29], 
da poveže različne delce med seboj. Ko pride do kondenzacije in nastajanja 
prevleke na steklu, nastane zamrežena struktura, kamor se ujamejo koloidni delci 
Slika 7: Kombinacija dveh polprevodnikov. 




TiO2 in SiO2. Tako povečamo trdnost, a v prevelikih količinah lahko SiO2 
negativno vpliva na stopnjo fotoaktivnosti [29]. 
Nanašanje različnih plasti pa lahko tudi zaščiti podlago pred fotokatalitskim 
delovanjem TiO2. Če je podlaga organska (različne vrste plastike), se bo pod 
vplivom svetlobe in TiO2 sčasoma razgradila [8, 29]. 
1.7.2.2 Dopiranje TIO2 z drugimi elementi 
Pri dopiranju gre za namensko dodajanje nečistoč, ki se vgradijo v samo 
strukturo TiO2 – običajno so dodane manjše količine elementa. Z dodanim 
elementom lahko razširimo fotoaktivnost na vidni del spektra. Fotoaktivnost je 
odvisna od koncentracije dopanta, položaja energijskih nivojev dopanta znotraj 
prepovedanega pasu TiO2, porazdelitve dopanta po strukturi, koncentracije 
elektron donorja, intenzitete svetlobe [34] … 
Preizkušali so se različni načini dopiranja: samodopiranje (dodajanje Ti3+ vodi 
do povečanja kisikovih praznin; prepovedani pas Ti3+ je ožji od Ti4+), dopiranje z 
nekovinami (N, S, B, C, F, Cl), dopiranje s prehodnimi kovinami (V, Cr, Fe) in 
dopiranje z žlahtnimi kovinami (Ag, Au) [47].  
Z dopiranjem ustvarimo dodatne energijske 
nivoje znotraj prepovedanega pasu, ki delujejo kot 
pasti za proste elektrone in vrzeli, kar zmanjša 
rekombinacijo, posledično pride do prenosa večje 
količine elektronov in vrzeli na površje. Dodatni 
elektronski nivoji prav tako zmanjšajo energijo 
fotona, ki je potrebna za vzbuditev elektrona v 
prevodni pas [47]. 
Z dopiranjem deformiramo površinsko strukturo 
TiO2 in vstavimo nečistoče tako, da povečamo 
količino kisikovih praznin v strukturi (slika 8) [4, 
47]. 
Z dopiranjem prav tako spreminjamo 
površinsko energijo kristalne strukture na površju 
(npr. različno razmerje rutil:anataz). 
Izmed nekovin je za dopiranje največkrat 
uporabljen dušik [4, 47]. Dušikovi atomi zamenjajo 
kisikove, pri čemer pride do mešanja energijskih nivojev dušikove 2p in kisikove 
2p orbitale [47]. Optimalna vsebnost dušika je okoli 1 % [47].  
Dopiranje s kovinami je težje, zahteva obdelavo (sintranje) z visoko 
temperaturo, da se kovinski atomi dejansko vgradijo v strukturo [13, 14, 47]. 
Kovinski dopanti omogočijo več elektronskih pasti kot nekovinski dopanti, a je 
Slika 8: Uvajanje kisikovih praznin 
v strukturo. 




ujetje elektronov hitrejši proces kot ujetje vrzeli, kar pospeši rekombinacijo, saj 
imobilizirane elektrone ujamejo mobilne vrzeli. Prav tako so kovinsko dopirane 
plasti velikokrat termično nestabilne [47].  
Dopiranje s kovinami omogoča, da kovinski ioni ujamejo elektrone in vrzeli in 
tako preprečijo rekombinacijo z vzdrževano elektronevtralnostjo med 
razpadanjem organskih snovi na površini [34]. Prehodne kovine imajo prednost, 
da se zaradi elektronov d-orbital poveča število energijskih nivojev, čemur sledi 
fotoaktivnost v vidnem delu spektra. Zaradi različne elektronske strukture 
elementov pa ima dopiranje z vsakim elementom drugačne značilnosti (Fe, Cr, 
Nb, Cu, Co, Ta …) [47]. 
Dopiranje TiO2 s prehodnimi elementi, ki imajo visoka oksidacijska stanja 
(Mo6+, Nb5+, W6+, V5+), pokažejo boljše fotokatalitske značilnosti kot dopiranje s 
prehodnimi elementi z nižjimi oksidacijskimi stanji (Fe3+, Co2+, Ni2+). To je 
posledica večjega števila hidroksilnih skupin na površini, zaradi česar imajo take 
površine večjo fotokatalitsko aktivnost [19, 48]. Eden izmed takih elementov je 
tudi vanadij.  
  




1.8 Dopiranje z vanadijem 
Prednosti dopiranja z vanadijem so opisane v več raziskavah [2, 13, 14, 27, 
49, 50]. Zagotovo je ena izmed pomembnih lastnosti vanadija ta, da se lahko 
nahaja v različnih oksidacijskih stanjih. Najstabilnejše oksidacijsko stanje je +5, 
obstajata tudi stanji +3 in +4, kar omogoča veliko potenciala za prenos elektronov 
in vrzeli, hkrati pa lahko koordinira večje število hidroksilnih skupin. Prisotnost 
vanadija ne vpliva le na elektronske lastnosti, ampak tudi na strukturne, 
morfološke in topografske lastnosti nedopiranega TiO2 [50]. To je mogoče, ker je 
ion vanadija približno enake velikosti kot ion titana, kar povzroči vgraditev 
vanadija v strukturo TiO2. Tabela 2 prikazuje velikosti različnih ionov [13, 50]:  
Tabela 2: Velikosti titanovih in vanadijevih ionov različnih valenc. 
ATOM VALENCA VELIKOST (Å)  
TITAN 4+ 0,75 
 3+ 0,81 
VANADIJ 5+ 0,68 
 4+ 0,72 
 3+ 0,78 
Vanadijev ion naj bi se vgradil v strukturo TiO2 in izboljšal kristaliničnost same 
nanostrukture, vendar se razlage, kam in kako se vanadij vgradi, zelo razlikujejo 
(eden izmed predlaganih mehanizmov je na sliki 9) [49, 50]. Nekateri navajajo 
morebitni preskok elektrona s Ti3+ na V5+, kar bi pripeljalo do elektronske 
nevtralnosti in razložilo dopiranje z V2O5 [49]. Drugi raziskovalci potrjujejo 
prisotnost tako V3+ kot tudi V4+ na intersticijskih mestih [50]. Prišlo naj bi tudi do 
kombinacije lokalne redukcije Ti4+ v Ti3+ in večjega pojavljanja kisikovih praznin, 
vendar morajo biti nanodelci dovolj majhni, da se to dogaja na površini in ne v 
volumskem delu delca. V tem primeru bi naboj ostal ujet v notranjosti in se ne bi 
mogel porabiti za površinske reakcije in zvečano stopnjo fotoaktivnosti [50].  
Večina raziskav navaja, da je potrebno po koncu vzorce žgati, da zagotovimo 
vgraditev vanadija v kristalno strukturo TiO2 [13, 14, 50, 51]. Temperatura žganja 
in vsebnost vanadija znatno vpliva na oksidacijsko stanje vanadija v strukturi in 
vgrajevanje vanadija [13]. Šele žganje naj bi privedlo do redukcije V5+ v V4+ in 
povišanje specifične površine [5, 52, 53]. V4+ naj bi deloval kot elektronska past, 
V5+ pa kot dober akceptor elektronov. Dokazali so, da je prevelika vsebnost 
slednjega močno zmanjšala fotoaktivnost takih nanokristalov [13]. Kljub temu pa 




žganje ni pogoj za uspešno vgrajevanje vanadija v strukturo TiO2, ampak naj bi 
bilo to možno tudi pri nižjih temperaturah (pod 150 °C) [27, 49].  
Kljub nepopolni razlagi lokacije vanadijevih 
ionov v strukturi le ti spodbudijo adsorpcijo 
organskih snovi in hitrejšo fotoreakcijo na 
površini [12, 35, 36]. Spodbujajo tudi počasnejšo 
rekombinacijo parov elektron-vrzel, saj dopiranje 
podaljša življenjsko dobo nosilcev naboja [36].  
Dopiranje z vanadijem je zožilo prepovedani 
pas s 3,2 eV (za anataz) na 2,34 eV (0,45 % 
vanadija) [13] in 2,6 eV (2 % vanadija) [54]. 
Vendar Chen s sodelavci [50] navaja, da oženje 
prepovedanega pasu ni nujno razlog za boljše 
fotokatalitske lastnosti. Razlog za to naj bi bil v 
prevladi vpliva razdalje med nosilci naboja in 
vpliva časa rekombinacije nad učinkom 
absorpcije v vidnem delu spektra in vmesnih 
elektronskih stanj, ki so posledice dopiranja. 
Optimalna vsebnost dopanta naj bi bila torej 
manjša od 0,05 %. Wang s sodelavci [55] 
energijsko zmanjšanje prepovedanega pasu pripisuje učinkovanju spinsko 
polariziranih 3d elektronov vanadija, ki povzročijo, da se ti 3d elektroni vanadija 
vrinejo v prepovedani pas TiO2, kar zmanjša skupno energijo prepovedanega 
pasu. Podobno razlago energijskega zmanjšanja prepovedanega pasu navaja 
tudi Yu s sodelavci [13].  
Z vanadijem dopirani TiO2 nanodelci so običajno večji, s čimer se zmanjša 
specifična površina in razširi aktivnost plasti v vidni del spektra (400–800 nm) [5, 
13, 27]. Raziskovalci so ugotovili, da je optimalna vsebnost vanadija (pod tistimi 
konkretnimi sinteznimi pogoji) 5 %. Večje vsebnosti vanadija so povzročile rast 
delcev nad 100 nm, kar je bistveno poslabšalo fotokatalitske lastnosti [5]. Spet 
drugi viri navajajo, da dopiranje znatno ne vpliva na velikost delcev [52].  
Vsekakor večina raziskovalcev navaja, da z dopiranjem manjših vsebnosti 
vanadija dosežemo boljše rezultate fotokatalize v primerjavi z nedopiranimi 
katalizatorji, predvsem če se je pri fotoreakciji uporabljala vidna svetloba [13, 14, 
50, 56]. Dokazali so, da z vanadijem dopirani TiO2 razgrajuje etanol pod vidno 
svetlobo [57]. Nair s sodelavci [58] navaja, da so pri tankih plasteh, dopiranih z 
vanadijem, dosegli večjo stopnjo dezinfekcije sevov Escherichia coli. Anpo s 
sodelavci [44] je ugotovil, da aktivnost pri dopiranih elementih pada v vrsti V > Cr 
> Mn > Fe > Ni, izboljšana fotoaktivnost na svetlobi pa je bila pri vseh 20–30 %. 
Slika 9: Možni mehanizem 
vgrajevanja vanadija v strukturo 
TiO2, kjer bi se material obnašal 
podobno kot n-tip polprevodnika z 
dodatnim prostim elektronom. 




Yu s sodelavci [13] navaja, da je z vanadijem dopirani TiO2 na vidni svetlobi 
pokazal dvakrat večjo učinkovitost kot nedopirani TiO2 (optimalna vsebnost je bila 
0,45 %). Tudi oni pa so opazili, da je vgrajevanje vanadija v strukturo zelo odvisno 
od temperature žganja.  
Vanadijevi prekurzorji so običajno relativno dragi, zato je Shao s sodelavci [14] 
preizkusil dopiranje z vanadijevim(V) oksidom (V2O5), ki je relativno poceni. V tej 
raziskavi so dokazali, da so aktivnejše tiste tanke plasti, ki so bile pripravljene z 
dvostopenjsko sol-gel sintezo, v katero je bila vključena vmesna gelacija, in plasti, 
ki so bile obdelane na višji temperaturi (600°C). 
Obstajajo zelo različne razlage učinkov dopiranja z vanadijem, saj 
znanstveniki uporabljajo zelo različne metode in postopke pri pripravi materialov, 
prav tako pa močno variirajo količine dopanta [5]. V tem magistrskem delu smo 
uporabili novo sintetsko pot dopiranja z vanadijem, ki doslej še ni bila 
uporabljena.  
  




1.9 Karakterizacija fotokatalitske učinkovitosti  
Karakterizacija fotoaktivnosti tankih plasti katalizatorja temelji na dveh 
standardnih metodah [59]: 
(a) razbarvanju barvila (običajno metilensko modro) v stiku s tanko plastjo 
fotokatalizatorja in merjenje razbarvanja z UV-Vis spektroskopijo,  
(b) fotorazgradnji onesnažila (npr. stearinska kislina, metil stearat ipd.) v 
stiku s tanko plastjo fotokatalizatorja in analiza z merjenjem kontaktnih 
kotov ali IR spektroskopijo.  
Metodi se razlikujeta v obravnavi različnih faznih mej. Razbarvanje barvila 
temelji na fazni meji tekoče-trdno, fotorazgradnja onesnažila pa na fazni meji 
trdno-trdno in zato ni nujno, da metodi pokažeta ekvivalentne rezultate. 
Razbarvanje metilenskega modrila je pogosto občutljivo na spremembe pH in 
najbolje učinkuje pri nevtralnih pogojih. Metoda fotorazgradnje onesnažila na 
površini je zaradi počasne razgradnje zelo počasen proces, čeprav je merjenje 
kontaktnih kotov relativno hitra tehnika.  
Zaradi teh pomanjkljivosti se ti dve metodi vseskozi izboljšujeta, pojavljajo se 
tudi nove tehnike za določevanje fotokatalitske učinkovitosti. Med drugim je bila 
razvita hitra in enostavna metoda razgradnje tereftalne kisline in karakterizacije 
s spektrofluorimetrom [59]. 
 
  




2.  NAMEN DELA 
V tem magistrskem delu želim predstaviti strukturne, optične in fotokatalitske 
značilnosti z vanadijem dopiranih TiO2-SiO2 plasti in jih primerjati z nedopiranimi 
plastmi in plastmi z dodanim cirkonijem. Slednje so bile predhodno razvite in 
optimizirane v okviru aplikativnega projekta »Termo- in foto-aktivne prevleke za 
okna« s sodelovanjem med Univerzo v Novi Gorici (nosilna raziskovalna 
organizacija), Univerzo v Ljubljani (Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo ter 
Fakulteta za gradbeništvo in geodezijo), Kemijskim inštitutom in podjetjem M 
SORA. Priprava in karakterizacija osnovnih TiO2-SiO2 plasti sta podrobneje 
predstavljeni v znanstvenem članku Vodišek s sodelavci [24] in doktorski 
disertaciji [8] ter drugih virih [20, 23].  
Z dopiranjem vanadija v strukturo TiO2-SiO2 želimo:  
a) zoožati širino prepovedanega pasu in povečati absorpcijo svetlobe v 
vidnem delu spektra, 
b) izboljšati fotokatalitsko aktivnost, 
c) zmanjšati ali vsaj obdržati optimalno velikost nanodelcev v tanki plasti in s 
tem ohraniti specifično površino fotokatalizatorja in nizko stopnjo 
rekombinacije elektronov in vrzeli, 
d) določiti optimalno število nanosov s tehniko potapljanja za pripravo dovolj 
debelih plasti za optimalno delovanje, 
e) obdržati obstojnost tankih plasti v daljšem časovnem obdobju. 
V nadaljevanju so opisane naloge, ki so bile načrtovane za izvedbo 
magistrskega dela. 
1. Pripravil sem koloidne raztopine TiO2-SiO2 s pomočjo sol-gel postopka. 
Sprva sem pripravil koloidno raztopino, ki temelji na osnovnem postopku 
[24], nato pa še koloidne raztopine z dodanim vanadijem v različnih 
razmerjih.  
2. Sintetizirane koloidne raztopine na različnih stopnjah njihove priprave 
(primarni sol in delovni sol za nanašanje plasti) sem analiziral z IR ter 
Ramansko spektroskopijo in interpretiral rezultate. 
3. Koloidne raztopine sem posušil in nastali prah analiziral z IR in Ramansko 
spektroskopijo in rentgensko praškovno difrakcijo (XRD) ter interpretiral 
rezultate. 
4. S tehniko potapljanja sem pripravil tanke plasti na različnih podlagah 
(objektna stekla, silicijeve rezine) in analiziral njihove lastnosti. Pri tem 




sem uporabil UV-Vis spektroskopijo, IR in Ramansko spektroskopijo, 
vrstično elektronsko mikroskopijo (SEM).  
5. Z različnimi metodami sem nameraval analizirati fotokatalitske lastnosti in 
superhidrofilne lastnosti nastalih plasti ter interpretirati rezultate.  
V poglavju 4. Rezultati in razprava sem rezultate ovrednotil in jih primerjal z 
dosedanjimi raziskavami na tem področju. Osredotočil sem se na primerjavo 
rezultatov z rezultati raziskav, ki so temeljile na osnovni recepturi in recepturi z 
dodanim cirkonijem [8, 24]. Rezultate sem tudi primerjal z drugimi znanstvenimi 
članki, ki v TiO2 tankih plasteh uporabijo vanadij kot element dopiranja. 
  




3. EKSPERIMENTALNI DEL  
3.1 Priprava vzorcev 
3.1.1 Uporabljene kemikalije in označevanje vzorcev 
Pri raziskavi sem uporabil naslednje kemikalije: 
- vanadijev(V) triizopropoksid; ABCR, 
- cirkonijev(IV) tetrabutoksid; w = 80 %; Aldrich, 
- titanov(IV) propoksid; w = 98 %; Aldrich, 
- Levasil 200/30 %; Obermeier, 
- tetraetil ortosilikat; w = 98 %; Acros Organics, 
- perklorova kislina (HClO4); w = 60 %; Merck, 
- klorovodikova kislina (HCl); w = 37 %; Fluka, 
- etilen glikol monopropil eter; w = 99,0 %; Merck, 
- absolutni etanol; Carlo Erba; 
- 1-propanol; w = 99%; Aldrich, 
- 2-propanol; w = 99%; Aldrich, 
- metil stearat; w = 96%; Sigma-Aldrich, 
- n-heksan; w = 95%; Lab-Scan, 
- kalijev bromid; Fluka, 
- deionizirana voda. 
Vzorce sem označeval TiαVβγ, kjer α pomeni 
vsebnost vanadija glede na titan (0; 025 = 0,25; 
05 = 0,5; 1; 2; 3; 4 mol.%), β pomeni hitrost pri 
izvleku (10, 20 cm/min), γ pa število plasti (1x, 
3x). Na primer Ti025V203x označuje vzorec z 
0,25 % vanadija, ki je bil iz sola izvlečen s 
hitrostjo 20 cm/min in tremi nanosi. 
V primeru analize prahu ali solov pa so na 
koncu (namesto βγ oznake) zapisa kratice: PRH 
(prah posušenega delovnega sola), DCsol 
(delovni sol), 1sol (primarni sol) in KAP (kapljica 
delovnega sola na objektnem steklu, ki je bila 
pripravljena za Ramansko spektroskopijo).  
Slika 10: Stabilen nedopiran 
primarni sol po 48 h refluksa. 




3.1.2 Sinteza primarnih solov  
Sinteza primarnih solov je bila opravljena po prilagojenem postopku iz članka 
[24]. Za dopiranje tankih plasti z vanadijem se uporablja različne prekurzorje (npr. 
V2O5 [14, 57, 58], VOSO4 [5], VO(acac)2 [13], V(C5H7O2)3 [60], NH4VO3 [27]). V 
tej raziskavi smo se odločili za vanadijev(V) oksitriizopropoksid 
(OV(OCH(CH3)2)3). Za alkoksidni prekurzor smo se odločili zato, ker je bil 
uporabljen že za modifikacijo s cirkonijem [24]. Pričakovali smo, da bo tudi 
vanadijev(V) oksitriizopropoksid reagiral preko hidrolize in kondenzacije, 
podobno kot reagira titanov(IV) izopropoksid (glej poglavje 1.2.1 Sol-gel sinteza). 
S tem bi lahko povečali možnost vgrajevanja vanadija v strukturo [8]. Glede na 
majhne količine vanadijevega prekurzorja smo pričakovali, da bo lahko prišlo do 
nastanka Ti-O-V vezi, manj verjetno pa do nastanka V-O-V vezi. 
V 100 mL bučko sem zamešal 15 mL titanovega(IV) propoksida in 2,5 mL 
etanola. V skladu z načrtovano vsebnostjo elementa za dopiranje sem dodal tudi 
vanadijev(V) oksitriizopropoksid.  
Vanadijev(V) oksitriizopropoksid je bil dodan v 10, 4, 3, 2, 1, 0,5 in 0,25 
množinskih % glede na titan. Sintetiziral sem tudi sol, kateremu ni bil dodan 
vanadijev(V) oksitriizopropoksid. Sintetiziral sem tudi najbolj optimiziran sol, 
modificiran s cirkonijem, tj. z dodatkom 10 % cirkonijevega(IV) izopropoksida [24].  
Sledilo je mešanje na magnetnem mešalu v digestoriju vsaj 90 min. 
Sledilo je dodajanje kislinskega katalizatorja, ki sproži reakcijo v raztopini (slika 
2 v poglavju 1.2.1 Sol-gel sinteza). Katalizator je bil pripravljen iz 45 mL vode 
in 1 mL perklorove kisline (HClO4). Raztopina je bila med mešanjem počasi 
dodana zmesi v bučki. Ob stiku prvih kapljic z vsebino bučke je potekla reakcija. 
Po približno 10 mL dodanega katalizatorja (cca. 30 min dodajanja kapljic) je 
reagirala celotna mešanica (slika 10), z dodatkom preostale kisle raztopine pa se 
Slika 11: Sinteza primarnega sola. Po dodatku 10 mL katalizatorja 









je vsebina bučke razredčila do te mere, da je magnetno mešalo neovirano mešalo 
raztopino.  
Po dodatku peptizirajočega sredstva je sledilo refluktiranje pri 80°C za 48 h. 
Pri vanadijevih solih je bilo po nekaj urah (cca. 2 h) opaziti vidno temnenje solov 
(od začetne rumene preko oranžne ob dodatku katalizatorja v rjavo po koncu 
refluksa). Sol brez vanadija in sol z dodanim cirkonijem sta skozi ves postopek 
ohranila belo barvo. Po 48 h se je sol stabiliziral in je bil pripravljen za redčenje 
(slika 11). Slika 12 prikazuje celotno serijo primarnih solov. 
V originalni recepturi se je uporabljal TTIP 
(titanov(IV) izopropoksid) [24], sam pa sem 
uporabil titanov(IV) propoksid. Pričakoval 
sem, da ne bo prišlo do bistvenih razlik v 
postopku, saj gre za podobni kemikaliji, 
končna razlika pa je samo v stranskem 
produktu, ki nastane po hidrolizi. Razvejanost 
seveda vpliva na razmerje med kondenzacijo 
in hidrolizo (opisano v poglavju 1.2.1 Sol-gel 
sinteza), vendar sem predvideval, da so 
razlike minimalne.  
V prvih sintezah sem preizkusil nekaj 
primerov optimizacije reakcije. Sprva je bila 
zato kot katalizator preizkušena 
klorovodikova kislina (37 % HCl, 2 mL), a se 
Slika 12: Serija primarnih solov – vzorci Ti4V1sol (A), Ti3V1sol (B), Ti2V1sol (C), Ti1V1sol (Č), 
Ti05V1sol (D), Ti025V1sol (E) in Ti0V1sol (F). 
Slika 13: Previsoka temperatura refluksa, 
neustrezna kislina ali prevelika količina 
vanadijevega(V) oksitriizopropoksida je 




















je izkazalo, da ni bila primerna za kondenzacijo. Po koncu sinteze ni prišlo do 
stabilnega, transparentnega sola, ampak je bil sol moten, z vidnimi usedlinami 
gela, oborino, podobno kot prikazuje slika 13. Prav tako je bilo opaženo, da 
temperatura refluksa narašča z vsebnostjo vanadija, a ni smela iti preko 95°C, 
saj je bila končna raztopina nestabilna in močno motna (pa tudi temnejša od 
ustrezne paralelke). Ob prehitrem dodajanju peptizirajoče raztopine je vsebina 
prehitro reagirala, nastali so beli (rumeno-beli v vanadijevih paralelkah) kosmi, ki 
se do konca reakcije (tudi po refluksu 48 h) niso raztopili in tvorili stabilnega sola 
(slika 13). 
V primeru upoštevanja opisanega postopka je bil po koncu reakcije sol stabilen 
in prosojen. Načrtovane paralelke z vanadijem dopiranih solov so bile sprva v 
vrednostih 5, 10 in 20 % glede na titan, kot je bilo to izvedeno v predhodnih 
raziskavah modifikacije s cirkonijem [24]. Po pripravi sola z 10 % vsebnostjo se 
je izkazalo, da sol ni stabilen in je močno moten. Volumen končne raztopine je bil 
skoraj pol manjši od paralelke brez vanadija, prav tako je bilo veliko usedline na 
dnu bučke, podobno kot na sliki 13. Zaradi tega smo se odločili, da zmanjšamo 
vsebnost vanadija. Ta odločitev se je izkazala za pravilno; soli s 3 % vanadija in 
manj so bili prosojni in stabilni, sol s 4 % pa je bil že veliko temnejši, malenkost 
moten, prav tako pa ni bil do konca homogeniziran (motnost se opazi v primeru 
vzorca Ti4V1sol in je vidna na sliki 12 (A)). Sol s 4 % vanadija (Ti4V1sol) sem 
vseeno uporabil v nadaljnjih postopkih, da bi ugotovil, ali priprava in stabilnost 
sola vpliva na končne strukturne, optične in fotokatalitske lastnosti plasti.  
3.1.3 Priprava vezivne raztopine SiO2 
Vezivno raztopino SiO2 sem pripravil v čaši (50 mL) iz 2,22 mL tetraetil 
ortosilikata (TEOS) in 3,4 mL koloidnega SiO2 (Levasil 200/30 %). Zmesi sem 
dodal 60 μl 37 % HCl. Po eni uri mešanja sem raztopino razredčil z 10 mL 2-
propanola. Po dodatku 2-propanola sem pripravljeno raztopino mešal na 
magnetnem mešalu najmanj 12 h. Postopek je opisan tudi v znanstvenem članku 
[24]. 
V enem izmed poskusov sinteze sem pustil sol teden dni na mešalu in izkazalo 
se je, da je koloidna raztopina zgelirala. Gel je bil zelo čvrst in trden in tako sem 
sklepal, da ima res vlogo veziva v strukturi tanke plasti in skrbi za adhezivno 
odpornost. SiO2 se je v osnovnem postopku dodal, ker tanke plasti dopiranega 
TiO2 s cirkonijem niso dale enakomernega nanosa, SiO2 pa je to težavo rešil [8]. 
  




3.1.4 Priprava delovnih solov 
Sintezo delovnih (razredčenih) solov za nanašanje sem opravil po postopku iz 
članka [24]. 
V 100 mL čaši sem pripravil 6 mL primarnega sola TiO2 z različno vsebnostjo 
dopirnega elementa. V enaki količini (6 mL) sem dodal tudi vezivno raztopino 
SiO2. To raztopino sem razredčil z 8 mL vode, 12 mL 1-propanola in 39 mL etilen 
glikol monopropil etra.  
Na sliki 14 so prikazani vsi delovni soli z različnimi vsebnostmi vanadija. Kljub 
majhnim vrednostim vanadija (npr. 0,25 %) in zelo veliki stopnji redčenja je vidna 
bistvena razlika v barvi. Zopet se v primeru 4 % dopiranja z vanadijem 
(Ti4VDCsol (A)) opazi, da je moten in ni prepusten kot vsi ostali delovni soli.  
 
  
Slika 14: Serija delovnih solov – vzorci Ti4VDCsol (A), Ti3VDCsol (B), Ti2VDCsol (C), 



















3.1.5 Nanašanje na podlage 
Pred začetkom nanašanja tankih plasti sem očistil nosilce tankih plasti 
(objektna stekla, silicijeve rezine) z ultrazvočno kopeljo. Najprej sem stekla in 
rezine čistil v ultrazvočni kopeli v destilirani vodi 10 min, nato pa še 10 min v 
etanolu. Po zaključku ultrazvočne kopeli sem različne podlage posušil z uporabo 
električnega sušilnika (vročega toka zraka).  
Potapljanje podlag v sol je potekalo z napravo za 
potapljanje podlage (dip coater) (slika 15), ki je 
omogočala več hitrosti vlečenja podlage (5, 10, 15 in 
20 cm/min). Pripravljene so bile plasti s hitrostjo 
vlečenja 10 in 20 cm/min ter različnim številom 
nanosov (1x, 3x, 6x). Potapljal sem različne podlage 
(objektno steklo, silicijeve rezine), ki omogočajo 
različne vrste karakterizacije.  
Po vsakem nanosu na podlago sem uporabil vroč 
tok zraka za izhlapevanje topil, nato pa je sledilo 30 
min sušenja na 150 °C v sušilniku. Po zadnjem 
nanosu na vsako površino je sledilo sušenje vsaj 2 h 
na 150 °C. 
Prilagodil sem čas sušenja glede na članek [24], 
zmanjšal sem namreč čas odstranjevanja topil po 
vsakem nanosu s 60 min na 30 min in po zadnjem 
nanosu s 3 h na 2 h. Že v začetnih fazah raziskave se 
je izkazalo, da 6x potapljanje v delovni sol ne privede 
do nalaganja bistveno debelejših plasti, zato sem v nadaljnjem raziskovanju 
izvajal največ 3x potapljanje v delovni sol.  
Glavna razlika med postopkom, uporabljenim v tem delu, in običajnimi 
pripravami tankih plasti TiO2 je ta, da po koncu sušenja ni žganja na več sto 
stopinjah (več kot 400 °C), ki naj bi zagotovilo nastanek kristalinične faze [8, 19]. 
Še posebej naj bi bilo to potrebno pri vgrajevanju vanadija v strukturo TiO2 [13, 
14]. V tem delu uporabljeni postopek [24] pa prinaša dobro kristalinično fazo 
anataza kljub odsotnosti žganja na več sto °C. Ta postopek se je že uporabljal 
za nanašanje na termično nestabilne podlage [8, 25].  
3.1.6 Priprava praškastih vzorcev  
Vzorce za proučevanje kristalne sestave sem pripravil iz posušenih delovnih 
solov. Delovni sol sem sušil v petrijevki nekaj dni, dokler niso topila izhlapela. 
Nastali kserogel v petrijevki sem postavil v sušilnik na 150 °C za vsaj 10 h. Vzorec 
Slika 15: Naprava za 
potapljanje podlage v sol. 




sem nato temeljito zmlel v terilnici (slika 16) in tako 
pripravil za praškovno difrakcijsko analizo in 
spektroskopske analize. 
3.1.7 Priprava vzorcev za Ramansko 
spektroskopijo  
Ker so bile meritve klasičnih nanosov na siliciju in 
objektnem steklu z Ramansko spektroskopijo težavne 
zaradi pretankih plasti, sem poskušal pripraviti 
debelejše plasti. Te plasti sem nanašal s kapalko. 
Nanešena kapljica na objektnem steklu se je sprva 
počasi posušila na zraku, potem pa še v sušilniku na 
150 °C vsaj 10 h.  
3.1.8 Priprava plasti metil stearata za določevanje 
fotokatalitske učinkovitosti 
V 50 mL bučki sem pripravil 0,2 M raztopino metil stearata v n-heksanu 
(96 %). Nanašanje na podlage je bilo podobno kot nanašanje samih tankih plasti, 
in sicer z napravo za potapljanje. Nanesel sem eno plast s hitrostjo 20 cm/min in 
posušil z električnim sušilnikom, brez nadaljnje termične obdelave na 150 °C.  
  
Slika 16: Priprava in mletje 
prahov. 




3.2 Karakterizacija vzorcev 
3.2.1 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) je 
metoda, pri kateri uporabljamo sipanje 
rentgenske svetlobe za kvantitativno in 
kvalitativno analizo kristalinične faze. Po uklonu 
rentgenskega žarka na kristalu detektor nariše 
graf odvisnosti intenzitete odbitega žarka od 
uklonskega kota (2θ). Bolj kot je faza 
kristalinična, bolj ostri so difrakcijski vrhovi, ki so 
značilni za določeno kristalno fazo [61, 62].  
Z XRD sem meril vzorce prahov, pripravljenih 
iz posušenih delovnih solov.  
Za meritev je bil uporabljen visokoločljivostni 
rentgenski praškovni difraktometer PANalytical 
X'Pert PRO za polikristalinične vzorce. Le ta je v 
solastništvu Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo in Kemijskega inštituta 
(slika 17). Nastavitve inštrumenta pri merjenju vzorcev so bile: 
- valovna dolžina: 1,5406 Å (valovna dolžina bakrove tarče v klasični 
Bragg-Brentano konfiguraciji), 
- območje merjenja: (5–80° 2θ), 
- celoten čas meritve: 31 min (za vzorec), 
- korak: (0,034° 2θ), 
- integracijski čas: 100 s, 
- maska: 10 mm, 
- divergenčna reža: 10 mm osvetlitve vzorca, 
- antiscatter reža: 10 mm osvetlitve vzorca, 
- soller (primarni): 0,02 rd, 
- soller (sekundarni): 0,02 rd, 
- detektor: full (polno območje). 
Rezultat XRD analize je graf odvisnosti intenzitete sipanih žarkova od 
uklonskega kota (2θ), s katerim lahko določimo stopnjo kristaliničnosti in pa 
kvalitativno ovrednotimo faze v vzorcih. Težave se pojavijo tam, kjer se ukloni faz 
prekrivajo in je težko določiti, kateri fazi pripadajo. Poleg kvalitativne analize lahko 
preko Scherrerjeve enačbe določimo velikosti kristalitov [63]. Scherrerjeva 





Slika 17: Rentgenski praškovni 
difraktometer PANalytical X'Pert 
PRO na Kemijskem inštitutu. 




V enačbi predstavlja L povprečno velikost kristalita, K Scherrerjevo konstanto, 
λ valovno dolžino primarnega žarka, θ polovico uklonskega kota, β pa širino vrha 
na polovici njegove višine. Zavedati se moramo, da velikost kristalita ne pomeni 
nujno tudi velikosti nanodelca, saj je lahko nanodelec sestavljen iz več kristalitov, 
tudi različnih vrst [63]. Večji kot so uklonski koti, bolj natančna je ocena velikosti 
kristalitov, vendar je običajno intenziteta pri večjih uklonskih kotih manjša [63]. 
Zato se v enačbi običajno upošteva tri vrhove z največjo intenziteto. Scherrerjeva 
konstanta je odvisna od oblike kristalitov in znaša med 0,62 in 2,08, v primeru 
naše raziskave, kjer so bili kristaliti sferični, sem za vrednost Scherrerjeve 
konstante uporabil število 0,94. 
3.2.2 Ramanska spektroskopija  
Pri Ramanski spektroskopiji podobno kot pri IR spektroskopiji raziskujemo 
različna vibracijska in rotacijska stanja v molekuli, le da do njih pridemo na 
drugačen način. Molekulo vzbujamo s pomočjo monokromatske (laserske) 
svetlobe. Vzbujeni foton (eden na 104–108 fotonov) vzbudi molekulo, ki se nahaja 
v osnovnem stanju, in preide na virtualno vzbujeno stanje (slika 18). To virtualno 
stanje ima energijo, ki je ekvivalentna energiji vzbujevalne svetlobe. Molekula v 
vzbujenem stanju ne ostane dolgo časa, ampak se zelo hitro vrne nazaj na 
osnovni nivo, pri čemer odda energijo, ki je ekvivalentna energiji vzbujevalne 
Slika 18: Izbijanje elektrona na različna vibracijska stanja. 




svetlobe. Temu pravimo Rayleighovo sipanje, kjer je frekvenca vpadle in sipane 
svetlobe enaka. Del sipane svetlobe pa ne preide nazaj na osnovno stanje, 
ampak na prvo vzbujeno vibracijsko stanje. To pomeni, da ima sipani foton nižjo 
energijo (nižjo frekvenco) od vzbujenega fotona (Stokesovo sipanje). Prav tako 
se lahko zgodi, da se molekula pri vzbujanju že nahaja na višjem vibracijskem 
nivoju. Pri sipanju v osnovno stanje ima sipani atom zato večjo energijo (višjo 
frekvenco) od vzbujene svetlobe (anti-Stokesovo sipanje). V obeh primerih nam 
razlika vpadne in sipane svetlobe pove, kakšna je energija vibracijskih stanj 
molekule, ki so za molekule značilna (metoda »prstnega odtisa«) [64]. 
Za meritev je bil uporabljen Witec alpha 300 Ramanski spektrometer, 
opremljen tudi z mikroskopom na atomsko silo (AFM - Atomic Force Microscopy), 
ki se nahaja na Kemijskem inštitutu.  
Vse meritve smo izvedli z zelenim vzbujevalnim laserjem z valovno dolžino 
532 nm. Ramanski spektri so povprečje 50 zaporednih meritev spektrov. 
Največkrat je bil uporabljen integracijski čas 0,5 s. Ločljivost je bila 4 cm-1. 
Z Ramansko spektroskopijo so bili analizirani naslednji vzorci: 
- prahovi, 
- delovni soli, 
- primarni soli, 
- tanke plasti na objektnem steklu, 
- tanke plasti na silicijevih rezinah, 
- kapljice delovnih solov, posušenih na objektnem steklu. 
V preliminarnih poskusih se je izkazalo, da so Ramanski spektri plasti na 
silicijevih rezinah zaradi pretankega nanosa neuporabni za nadaljnjo obravnavo. 
Prav tako smo ugotovili, da so tanke plasti na objektnih steklih pretanke, zato 
smo, da bi zagotovili zadovoljivo občutljivost, pripravili posušene kapljice delovnih 
solov na objektnem steklu. Priprava je opisana v poglavju 3.1.7 Priprava vzorcev 
za Ramansko spektroskopijo. 
  




3.2.3 IR spektroskopija 
Infrardeča spektroskopija je ena najzanesljivejših in najpogostejših metod za 
karakterizacijo in pokaže »prstni odtis« določene substance. Z njo lahko 
obravnavamo veliko različnih vzorcev, ki se lahko nahajajo v trdni, tekoči ali 
plinasti obliki. IR spektrometer uporablja žarke, ki ustrezajo srednjemu IR 
območju (od 4000 cm-1 do 400 cm-1). Ti elektromagnetni valovi vzbujajo vezi v 
molekuli, ki preidejo na višja vibracijska stanja, različna frekvenca vzbujanja 
vzbudi različne vezi v molekuli. Vsaka molekula je vzbujena pri specifičnih 
frekvencah, kar daje prstni odtis spojine. Rezultat tehnike je IR spekter, ki 
prikazuje intenziteto absorbiranih (oziroma prepuščenih žarkov) v odvisnosti od 
valovnega števila (frekvence, valovne dolžine). Razlikujemo več vrst IR 
spektroskopije, glavna razlika pa je v pripravi vzorca in na kakšen način padejo 
žarki nanj [65]. 
3.2.3.1 IR absorpcijska spektroskopija   
Pri klasični IR absorpcijski spektroskopiji žarki potujejo neposredno skozi 
vzorec. Zaradi tega mora biti vzorec tanek. Pri praškastih vzorcih najprej vzorec 
zmeljemo, mu primešamo od 1 mg do 3 mg matrice (običajno KBr) in ga pod 
tlakom oblikujemo v tanko tabletko, ki jo vpnemo na nosilec v spektrometru. Pri 
vzorcih tankih plasti se lahko za karakterizacijo uporabi tanke silicijeve rezine, na 
katere so nanešeni vzorci.  
Na treh praškovnih vzorcih (Ti0VPRH, TI3VPRH in TI4VPRH) smo prah 
vmešali v matrico KBr. Za meritev je bil uporabljen Invenio FT-IR spektrometer s 
HYPERION 3000 FT-IR mikroskopom, ki se upravlja s programom OPUS in se 
nahaja na Kemijskem inštitutu (D10 – Odsek za kemijo materialov) (slika 19A). 
Vsak spekter je povprečje 64 zaporednih meritev v spektralnem območju od 
4000 cm-1 do 400 cm-1. Ločljivost je znašala 4 cm-1.  
Slika 19: Invenio FT-IR spektrometer s HYPERION 3000 FT-IR mikroskopom (A) in ATR 
nastavek za merjenje spektrov (B). Vir: osebni arhiv viš. znan. sod. dr. Angelje K. Surca, 










Zelo primerna tehnika za analizo solov, prahov in tankih plasti je tehnika z 
oslabljenim popolnim odbojem (ATR - Attenuated Total Reflectance). Pri ATR je 
vzorec v stiku s kristalom, na katerem se žarek večkrat odbije (5–10 krat), kot 
prikazuje slika 20. Ker žarek ob tem prodre od 0,5 µm do 5 µm v vzorec, je optična 
pot dovolj dolga, da dobimo ATR spekter vzorca. Za dobre meritve moramo 
zagotoviti dober stik vzorca s kristalom. Najlažje je stik zagotoviti pri tekočinah, 
ki jih samo nanesemo na kristal, prahovi pa morajo biti fino mleti, saj praškast 
vzorec z nastavkom močno pritisnemo ob kristal. Če merimo tanke plasti, 
moramo s tem nastavkom spet močno, a previdno, da ne zlomimo podlage, 
pritisniti vzorec ob kristal. Kot kristal se uporablja cinkov selenid (ZnSe) ali 
germanij (Ge). Pomembno je, da ima snov visok lomni količnik, veliko večji kot 
ga ima vzorec [65]. 
Za meritev je bil uporabljen Invenio FT-IR spektrometer s HYPERION 3000 
FT-IR mikroskopom, ki se upravlja s programom OPUS in se nahaja na 
Kemijskem inštitutu (D10 – Odsek za kemijo materialov) (slika 19A). Meritve so 
bile opravljene na ATR celici (Silver Gate), ki je opremljena z Ge kristalom (slika 
19B). Kot ozadje je služila prazna celica brez vzorca na Ge kristalu. Izmerjeni 
ATR spektri so bili povprečje 128 zaporednih meritev v spektralnem območju od 
4000 cm-1 do 600 cm-1. Ločljivost je znašala 4 cm-1. 
Z FTIR-ATR spektroskopijo so bili analizirani naslednji vzorci: 
- prahovi (delovnih solov),  
- delovni soli, 
- primarni soli, 
- tanke plasti na objektnem steklu, 
- tanke plasti na silicijevih rezinah, 
V preliminarnih poskusih se je izkazalo, da so ATR spektri plasti na silicijevih 
rezinah zaradi pretankega nanosa neuporabni za nadaljnjo obravnavo. 
Slika 20: Shema poti IR žarka pri ATR metodi. 




3.2.4 Vrstična elektronska mikroskopija 
Ker nam zakoni fizike onemogočajo opazovanje izredno majhnih dimenzij 
(manj kot 0,2 µm) z optičnim mikroskopom, za opazovanje predmetov takšnih 
dimenzij uporabljamo elektronske mikroskope, med drugim vrstični elektronski 
mikroskop (Scanning Electron Microscopy – SEM). Pri elektronskem mikroskopu 
uporabljamo elektronsko puško kot vir elektronov. Z njimi obstreljujemo površino 
vzorca in iz njega izbijamo elektrone. Pri tem pride do elastičnega in 
neelastičnega sipanja elektronov, pa tudi do izžarevanja rentgenske svetlobe in 
nastanka Augerjevih elektronov. Izsevane elektrone in svetlobo (odvisno od vrste 
detektorja) uporabljamo zato, da generiramo morfologijo in topografijo vzorcev, 
ki jih vidimo kot povečane slike vzorcev [66].  
SEM posnetki tankih plasti so bili napravljeni z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom na poljsko emisijo Zeiss ULTRA plus, ki se nahaja na Fakulteti za 
kemijo in kemijsko tehnologijo. Pospeševalna napetost elektronske puške je bila 
2 kV. Uporabljen je bil detektor na sekundarne elektrone. Posnetki so posneti s 
25.000-, 100.000- in 200.000-kratno povečavo.  
SEM posnetki vzorcev so bili narejeni na tankih plasteh različnih debelin, ki so 
bile nanešene na silicijevih rezinah, saj morajo biti vzorci pri SEM prevodni, da 
se zagotovi odvajanje elektronov.  
3.2.5 UV-Vis spektroskopija 
Pri UV-Vis spektroskopiji vzorec vzbujamo z elektromagnetnim valovanjem 
valovnih dolžin med 200 in 800 nm in zaobjema del bližnjega UV spektra in 
vidnega spektra. Ko vzbujamo molekule s temi energijami, valenčne elektrone 
vzbudimo, da preidejo na vzbujene elektronske nivoje. Za ta prehod je potrebna 
točno določena energija, zato vsaka molekula absorbira v točno določenem delu 
spektra. UV-Vis spektroskopija se uporablja za kvalitativno določanje prisotnosti 
določenih molekul v vzorcih, s pomočjo umeritvenih krivulj (in Beer-
Lambertovega zakona) pa tudi za kvantitativno določanje.  
Na področju raziskav stekla in raznih tankih plasti na steklu je UV-Vis 
spektroskopija uporabna za preučevanje obnašanja tankih plasti v različnih delih 
UV in vidnega spektra. Običajno pri vzorcih preučujemo prepustnost 
(transmitance), odbojnost (reflectance) in motnost (haze), ki pa v dosedanjih 
raziskavah TiO2 plasti še ni bila uporabljena. Rezultat UV-Vis spektroskopije je 
graf odvisnosti prepuščene (ali absorbirane) svetlobe od valovne dolžine. 
Z UV-Vis spektroskopijo so bili analizirani vzorci tankih plasti na objektnih 
steklih (serije vzorcev TiαV101x in TiαV103x). 
Za vse vrste analiz smo uporabljali PerkinElmer Lambda 950 UV/Vis 
spektrometer, ki se nahaja na Kemijskem inštitutu (D10 – Odsek za kemijo 




materialov). Prepustnost vzorcev smo merili v prostoru za vzorec, odbojnost in 
motnost pa v integralni sferi, ki omogoča meritev difuznega sipanja.  
3.2.5.1 Prepustnost  
Pri obravnavi tankih plasti je uporaba 
UV-Vis spektroskopije odločilna zato, da 
vidimo, kateri del spektra svetlobe plasti 
prepuščajo oziroma absorbirajo. V 
primeru, da absorpcija vzorca odstopa 
od absorpcije stekla, vemo, da je to 
posledica nanosa tanke plasti. Steklo 
dobro prepušča vidno svetlobo in del UV 
svetlobe, če pa je nanešena tanka plast 
TiO2, pa se del UV svetlobe absorbira. 
Če z dopiranjem z vanadijem 
zmanjšamo energijo prepovedanega 
pasu, to opazimo kot premik v spektru 
prepustnosti.  
Na osnovi spektrov prepustnosti 
lahko določimo tudi obarvanost tanke 
plasti, kar naredimo s pomočjo določanja vrednosti CIE LAB (tudi CIE L*a*b*) 
barvnega prostora, ki ga je leta 1976 definirala Mednarodna komisija za osvetlitev 
(CIE) [67]. S pomočjo L*a*b* lahko določimo barvo nekega predmeta. Tak barvni 
prostor se prikazuje tridimenzionalno: L* (lightness) nam pove količino svetlobe 
(0–100%), vrednost na osi a* je razmerje med rdečo (+) in zeleno (-) barvo, 
vrednosti na osi b* pa predstavlja razmerje med rumeno (+) in modro barvo (-) 
(slika 21) [67]. Izračun teh komponent naredimo iz spektra prepustnosti za 
valovne dolžine med 400 in 700 nm. V primeru obravnavanja tankih plasti smo 
lahko z L*a*b* izračunom kvantificirali obarvanost plasti brez dodanega vanadija 
in plasti, dopiranih z vanadijem. Predvidevali smo, da bo vanadij, tudi glede na 
obarvanost solov med sintezo, vplival na obarvanost plasti.  
3.2.5.2 Odbojnost 
Poznamo več vrst meritev refleksije ali odbojnosti (reflectance) z UV-vis 
spektroskopijo. V osnovi gre za podatek, koliko svetlobe odbije določena 
površina. Pri gladkih površinah, kot je na primer steklo, je odboj svetlobe 
spekularen, tj. neposreden. Kot, pod katerim pade svetloba na površino, je enak 
odbojnemu kotu. Pri hrapavih površinah pa pride do odboja svetlobe v vse smeri, 
kar imenujemo difuzna refleksija [68].  
V naši raziskavi smo merili difuzno refleksijo tankih plasti na sferi. 
Slika 21: Grafični prikaz L*a*b* barvnega 
prostora. Vir: Konica Konica Minolta Sensing, 
objavljeno z dovoljenjem. 




V mnogih raziskavah polprevodnikov in fotokatalizatorjev se meri difuzna 
refleksija prahov [8, 13, 14]. Preko nje lahko s pomočjo Kubleka-Munk izračuna 
pridobimo podatek o širini prepovedanega pasu. Ta podatek je zelo pomemben 
pri izboljševanju fotoaktivnosti fotakatalizatorjev, a ga v naši raziskavi nismo 
uporabili. 
3.2.5.3 Motnost  
Motnost (haze) je zelo pomembna lastnost v praktičnih aplikacijah prepustnih 
tankih plasti. Pomembno je namreč, da ob povečanju samočistilne učinkovitosti 
steklene površine ne izgubijo svoje glavne naloge, tj. da prepuščajo svetlobo oz. 
da niso motne. 
Obstaja več testov motnosti, v tem delu smo uporabili testno metodo ASTM 
D1003 za transmisijsko motnost [69]. Pri tej metodi se meri difuzna prepustnost 
ter prepustnost tankih plasti na območju UV in vidnega spektra (v našem primeru 
od 380 nm do 780 nm). Motnost se navaja v odstotkih in je definirana kot razmerje 
med difuzno prepustnostjo in popolno prepustnostjo [70]. 
  




3.2.6 Karakterizacija fotokatalitske učinkovitosti  
Fotokatalitsko aktivnost plasti najlažje 
obravnavamo s študijem hidrofilnosti, saj sta 
med seboj povezani lastnosti, kot je bilo 
opisano v poglavju 1.9 Karakterizacija 
fotokatalitske učinkovitosti. 
Stopnjo hidrofilnosti obravnavamo z 
merjenjem kontaktnega kota (CA). Glavna 
sestavna dela naprave za merjenje 
kontaktnega kota sta injektor, s katerim 
tvorimo kapljico, ki pade na površino, in 
kamera, ki snema kapljico na površini. 
Programska oprema nam omogoča, da 
spremljamo kontaktni kot in volumen kapljice (slika 22). 
Meritve kontaktnih kotov sem opravil na napravi za merjenje kontaktnih kotov 
Attension Theta Lite proizvajalca Biolin Scientific, ki se nahaja na Katedri za 
anorgansko kemijo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo, in podobni 
napravi Tensiometer THETA/TITA, ki se nahaja na Kemijskem inštitutu (D10 – 
Odsek za kemijo materialov). 
Z meritvijo kontaktnih kotov sem preverjal različne karakteristike tankih plasti, 
tanke plasti različnih debelin so bile nanešene na objektno steklo. Načrtovanih je 
bilo več različnih testov fotoaktivnosti: 
- aktivacija tanke plasti, 
- staranje tanke plasti, 
- superhidrofilnost, 
- fotokatalitska učinkovitost pri UV in Vis osvetlitvi. 
Večine teh testov nismo mogli izvesti zaradi ukrepov Vlade Republike 
Slovenije pri zajezitvi epidemije bolezni COVID-19 med marcem in junijem 2020. 
Kljub temu je v poglavju 4. Rezultati in razprava objavljenih nekaj preliminarnih 
eksperimentov.  
3.2.6.1 Aktivacija tanke plasti 
Vzorce objektnih stekel s tankimi plastmi sem hranil v temi. Vzpostavitev 
superhidrofilnosti in fotokatalitske učinkovitosti ni nujno hipna, ampak lahko 
potrebuje določen čas obsevanja s svetlobo. 
Vzorcem tankih plasti, ki so bili stari en teden, sem sprva izmeril začetni 
kontaktni kot za vodo. Ta je bil izmerjen takoj po tem, ko sem jih vzel iz prostora 
hranjenja. Potem sem jih obseval v komori z UV lučko (UV Black Light Blue, ki 
emitirajo svetlobo z vrhom pri valovni dolžini 365 nm z močjo 19,7 W/m2) in v 
Slika 22: Merjenje kontaktnega kota na 
primeru tanke plasti, nanešene na 
objektno steklo. 




različnih časovnih intervalih (0, 45 in 110 min) izmeril kontaktni kot. Pri meritvi 
kontaktnega kota sem upošteval podatek povprečnega levega in desnega 
kontaktnega kota 12 s po padcu kapljice na površino. Meritev sem na vsaki plasti 
izvedel trikrat, rezultat je povprečna vrednost treh meritev.  
S to meritvijo smo želeli izvedeti, ali je za aktivacijo tankih plasti različnih 
vzorcev potrebno dalj časa trajajoče obsevanje s svetlobo in ali se z obsevanjem 
učinkovitost plasti spreminja.  
3.2.6.2 Staranje tanke plasti 
V komercialni uporabi samočistilnih tankih plasti je njihova obstojnost in 
aktivnost bistvenega pomena tudi dalj časa po nanosu. Cilj je, da tanke plasti čim 
dalj časa ohranijo svoje značilnosti.  
Vzorcem tankih plasti sem izmeril kontaktni kot. Začel sem z en teden starimi 
plastmi, ki sem jih nato hranil v temi. Ponovne meritve sem izvedel po daljšem 
časovnem intervalu (več mesecev). Pri meritvi kontaktnega kota sem upošteval 
podatek povprečnega levega in desnega kontaktnega kota, 12 s po padcu 
kapljice na površino. Meritev sem na vsaki plasti izvedel trikrat, rezultat je 
povprečna vrednost treh meritev. 
S to meritvijo želimo izvedeti, ali obstaja kakšna razlika v obstojnosti med 
tankimi plastmi TiO2-SiO2 in tankimi plastmi TiO2-SiO2, dopiranimi z vanadijem.  
3.2.6.3 Superhidrofilnost 
Način omočenja površine in vzpostavitev superhidrofilnosti močno vpliva na 
fotokatalitske značilnosti, spiranje anorganskih nečistoč ter na protizarositvene 
lastnosti tankih plasti. 
Hitrost padanja kontaktnega kota pri različno starih plasteh da podatek, kako 
starost tanke plasti vpliva na superhidrofilnost. Lee z raziskovalci v svoji raziskavi 
[46] meri kontaktni kot v odvisnosti od časa. Kontaktni kot ob padcu na površino 
se ne ustali takoj, ampak se prvih nekaj desetink sekunde manjša, nato pa se 
ustali na določeni vrednosti. Na tak način je bila opravljena primerjava različno 
starih tankih plasti. 
Za primerjavo superhidrofilnosti različno starih tankih plasti smo načrtovali 
opazovanje padanja kontaktnega kota v prvih 15 s. Rezultate bi primerjali v 
odvisnosti od starosti tanke plasti in od stopnje dopiranosti z vanadijem. Načrt so 
preprečili ukrepi Vlade Republike Slovenije pri zajezitvi epidemije bolezni COVID-
19 med marcem in junijem 2020. 
  




3.2.6.4 Fotokatalitska učinkovitost pri UV in VIS osvetlitvi 
Fotokatalitska karakterizacija temelji na dveh standardnih metodah, kot je 
opisano v poglavju 1.9 Karakterizacija fotokatalitske učinkovitosti. Merjenje 
fotokatalitske učinkovitosti smo izvedli z metodo fotorazgradnje onesnažila (metil 
stearat) in merjenjem kontaktnega kota [8]. Sprva je kot visok, ker je metil stearat 
hidrofoben, z učinkovanjem fotokatalitske površine pa ta kot pada, dokler ne pride 
do razgradnje plasti metil stearata. Običajno raziskave primerjajo aktivnost plasti 
po obsevanju z UV lučjo [8]. V naši raziskavi smo poleg obsevanja z UV lučjo 
načrtovali tudi obsevanje na sončni svetlobi, saj bi na tak način lažje ocenili 
praktično izboljšanje (oženje prepovedanega pasu) pri dopiranju z vanadijem.  
V tem magistrskem delu so v poglavju (4. Rezultati in razprava) objavljeni le 
preliminarni rezultati, ki so vključevali nekaj vzorcev, ki so bili obsevani z UV 
svetlobo.  
0,2 M raztopina metil stearata je bila pripravljena po postopku, opisanem v 
poglavju 3.1.8 Priprava plasti metil stearata za fotokatalitsko karakterizacijo. 
Raztopino sem nanesel s hitrostjo 20 cm/min na vzorce tankih plasti na objektnih 
steklih. Vzorcem (tanka plast na objektnem steklu + plast metil stearata) sem 
izmeril začetni kontaktni kot. Nato sem vzorce izpostavil UV svetlobi v komori (UV 
Black Light Blue, 365 nm, 19,7 W/m2). Merjenje kontaktnih kotov sem ponovil v 
nekaj časovnih intervalih. 
Pri meritvi kontaktnega kota sem upošteval podatek končnega povprečnega 
kontaktnega kota. Meritev sem na vsaki plasti izvedel trikrat, rezultat je povprečna 
vrednost treh meritev. 
  




4. REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 Strukturne lastnosti 
Strukturne lastnosti prahov, delovnih in primarnih solov ter različno debelih 
plasti smo določali z rentgensko praškovno difrakcijo, Ramansko spektroskopijo, 
IR spektroskopijo; lastnosti površine pa z vrstično elektronsko mikroskopijo. 
4.1.1 Rentgenska praškovna difrakcija  
Rezultati rentgenske praškovne difrakcije (XRD) so predstavljeni na sliki 23. 
Prikazani praškovni posnetki imajo dobro definirane vrhove. Kljub temu da 
prahovi niso bili izpostavljeni obdelavi na visoki temperaturi (nad 450 °C [13, 14]), 
ampak le na 150 °C [8], je že prisotna kristalinična faza. Praškovni posnetki 
kažejo na prevladujočo anatazno fazo. Najvišji vrh pri 25,2° 2θ pripada uklonu 
(101) anatazne faze. Anatazu pripadajo tudi manj intenzivni vrhovi pri 37,5°, 
47,4°, 54,0° in 62,4° 2θ, ki odgovarjajo uklonom (004), (200), (105) in (204) 
Slika 23: Rentgenska praškovna difrakcija prahov. Na grafu so prikazani posnetki prahov z 
različnimi vsebnostmi vanadija, za primerjavo je dodan posnetek prahu z dodanim cirkonijem. 
Krivulje so med seboj premaknjene na y-osi. Območje 2θ je od 5° do 80°. 




[8, 13, 14, 52]. Okoli 30° 2θ je opaziti tudi vrh, ki odgovarja uklonu (121) brookitne 
faze [13, 14]. Termodinamsko ugodnejše rutilne kristalinične oblike (najvišji vrh 
okoli 28° [13, 14]) v vzorcih ni zaznati. Sklepamo, da bi se ob morebitnem žganju 
nad 450 °C anataz in brookit delno, nad 600 °C pa popolnoma pretvorila v rutilno 
kristalno obliko, ki je termodinamsko stabilnejša [14].  
V vzorcih ni sledi vanadijevih oksidov. Če bi bili prisotni, bi se glavni uklon V2O5 
nahajal pri cca. 24° 2θ [53]. Prisotnosti niti nismo pričakovali, saj je delež vanadija 
v vzorcih zelo majhen; predvidevali smo, da se bo vgradil v strukturo TiO2 [8, 13]. 
SiO2 je amorfen, zato ustreznih vrhov ne opazimo, vendar je opazen manjši 
širok uklon (z vrhom pri 24° 2θ), ki se kaže kot leva rama uklona (101) anataza. 
Nives Vodišek v svoji disertaciji [8] opaža pri vzorcih, ki so modificirani s 
cirkonijem, ostrejši uklon (101) v primerjavi z nedopiranimi vzorci, kar je posledica 
naraščanja velikosti kristalitov v teh vzorcih prahov. Ta pojav smo potrdili tudi v 
naši raziskavi, saj smo za primerjavo poleg nedopiranega vzorca in vzorcev, 
dopiranih z vanadijem, analizirali tudi vzorec z dodanim cirkonijem (Ti10ZrPRH). 
V nasprotju s cirkonijem, dopiranje z vanadijem ne vpliva na ostrino uklona (101). 
Uklon ostaja enake oblike in je podobno oster kot pri nedopiranem vzorcu. 
Pri modifikaciji s cirkonijem [8] niso opazili premika uklona (101) v odvisnosti 
od količine dodanega elementa. Razlog je v večji količini in različnem ionskem 
radiju Zr4+ glede na Ti4+, kar nakazuje, da se cirkonijevi ioni niso vključili v mrežo 
anataza. Nasprotno pa raziskave pri dopiranju z vanadijem pridejo do različnih 
zaključkov.  
Yu [13] in Yang [60] ugotavljata, da so opazne rahle spremembe v poziciji 
uklona (101) v odvisnosti od množine dodanega dopanta, a v različni smeri. Yu 
[13] je opazil premik uklona (101) za V-dopiran TiO2 k višjim 2θ, Yang [60] pa za 
C-V-TiO2 vzorce k nižjim 2θ. Slednji opaža tudi asimetrijo v vrhovih dopiranih 
vzorcev. Yu [13] premik tega uklona pripiše majhnim razlikam v radijih vanadijevih 
in titanovih ionov, kar omogoči, da vanadijevi ioni nadomestijo titanove v strukturi 
anataza (V4+ 0,72 Å; V5+ 0,68 Å; Ti4+ 0,75 Å). Nekateri drugi avtorji [14, 27, 50, 
52] niso opazili premika uklonskega vrha (101) pri vzorcih, dopiranih z vanadijem.  
Chen z raziskovalci [50] primerja dopiranje TiO2 s kobaltom oziroma 
vanadijem. Ugotavlja, da je intenziteta uklonov pri vzorcih z majhno količino 
dopanta nižja kot pri tistih, ki imajo dopanta več. Ta pojav je bistveno bolj opazen 
v primeru Co kot V in naj bi bil posledica nehomogenosti oz. nezadostne 
razporejenosti dopanta v strukturi TiO2. Pri majhni količini dopanta so napake v 
kristalu statistično zelo neenakomerno razporejene, kar onemogoča kristalizacijo. 
Z večanjem količine dodanega dopanta pa se razporeditev napak v kristalu 
homogenizira, s čimer se spodbudi kristalizacija v anataz in povečevanje 
kristalitov. Ta učinek je odvisen od radija dodanega elementa. V tej raziskavi je 




tak učinek bolj opazen na vzorcih, dopiranih s kobaltom, pri vzorcih, dopiranih z 
vanadijem, pa je opazen, a precej manj izrazit [50].  
Pri naših vzorcih (slika 23) ni videti razlik v višini, simetriji ali položaju uklona 
(101). Uklonske slike vzorcev z različno vsebnostjo vanadija kot dopanta med 
seboj izgledajo zelo podobno. Velikosti kristalitov (tabela 3) nedopiranega vzorca 
so zelo podobne velikostim z vanadijem dopiranih vzorcev. Z naraščanjem 
vsebnosti vanadija pa je razvidno rahlo zmanjševanje velikosti kristalitov. V tabeli 
3 izstopa vzorec z dodanim cirkonijem (Ti10ZrPRH). V tem vzorcu so kristaliti 
nekoliko večji, podatek o velikosti pa se zelo natančno ujema z velikostjo 
kristalitov, ki je bila izračunana v disertaciji Nives Vodišek, in sicer 5,8 nm [8]. V 
omenjenem delu se je velikost kristalitov povečevala hkrati z naraščanjem 
vsebnosti cirkonija, iz česar so avtorji sklepali, da se cirkonij ne vgrajuje v 
kristalno mrežo anataza.  
Zmanjševanje velikosti kristalitov v primeru naraščajoče vsebnosti vanadija v 
naši raziskavi (tabela 3) lahko torej nakazuje, da so se vanadijevi ioni vgradili v 
strukturo anataza. O nasprotnem pojavu, tj. rasti kristalitov z naraščajočo 
vsebnostjo vanadija, je poročal Liu s sodelavci [27], širšo velikostno porazdelitev 
pa je opazil Shao s sodelavci [14]. 
Tabela 3: Velikosti kristalitov, izračunane z uporabo Scherrerjeve formule. 












4.1.2 Ramanska spektroskopija  
Ramanske spektre smo izmerili na vzorcih prahu in kapljice na objektnem 
steklu, prav tako pa smo sušili primarni in delovni sol ter opazovali postopno 
izginjanje vrhov topil.  
Ramanska spektroskopija daje informacije o značilnih nihanjih v vzorcih. Bolj 
ko je vzorec kristaliničen, izrazitejši so vrhovi [50]. Glede na rezultate XRD (slika 
23) in pretežno prisotnost anatazne kristalne oblike TiO2, pričakujemo prisotnost 
anataznih vrhov tudi v Ramanskih spektrih.  
Na slikah 24 in 25 so prikazani Ramanski spektri vzorcev prahov. Spremembe 
v Ramanskih spektrih so majhne, zato jih moramo pogledati bolj podrobno. Na 
sliki 25A je povečan najvišji vrh antazne faze pri 152 cm-1 (Eg). Vrhovi z majhno 
intenziteto so povečani prikazani na sliki 25B.  
 
Slika 24: Ramanska spektroskopija vzorcev prahu. Na grafu so prikazani spektri prahov z 
različnimi vsebnostmi dopiranega vanadija, za primerjavo je dodan spekter prahu s cirkonijem. 
Spektralne krivulje so normalizirane (od 0 % do 100 %) in so na y-osi razmaknjene za 40 %. 
Prikazano je spektralno območje od 50 cm-1 do 1500 cm-1. 





Slika 25: Ramanska spektroskopija vzorcev prahu. Na grafu A je prikazan povečan 
vrh Eg pri cca. 152 cm-1 z ustreznimi premiki proti višjim in nižjim Ramanskim 
premikom. Na grafu B so prikazani manj intenzivni vrhovi pri 309, 406 (Eg), 520 (A1g, 
B1g), 639 (Eg), 937 in 1020 cm-1. Oba grafa sta normalizirana (od 0 % do 100 %). 
Območje grafa A je od 120 cm-1 do 230 cm-1, grafa B pa od 50 cm-1 do 1100 cm-1. 




Anataz kristalizira v tetragonalno strukturo s prostorsko skupino I41/amd. 
Zaradi tega ima v Ramanskem spektru šest vrhov. To so vrhovi pri 639 cm-1 (Eg), 
519 cm-1 (B1g), 513 cm-1 (A1g), 399 cm-1 (B1g), 197 cm-1 (Eg) in 144 cm-1 (Eg). 
Oznaka vrhov je odvisna od vrste vibracij v vezeh [71, 72].  
Izmerjeni Ramanski vrhovi pripravljenih vzorcev se dokaj dobro ujemajo s prej 
navedenimi literaturnimi vrednostmi. Pri vzorcih prahu se pojavijo pri 639 cm-1 
(Eg), kot dvojni vrh pri 520 cm-1 (A1g in B1g), pri 406 cm-1 (B1g), kot rama pri 
200 cm-1 (Eg) (slika 25B) ter kot najintenzivnejši vrh pri 152 cm-1 (Eg) (slika 25A). 
Ramanski spektri ne kažejo vrhov vanadijevih oksidov (slika 25B). Vrhov niso 
opazili niti v primeru, ko so plasti na koncu postopka žgali [13, 50]. So pa kot 
posledica dopiranja opaženi premiki anataznih TiO2 vrhov.  
Različni viri navajajo, da se najvišji vrh anatazne faze TiO2 (slika 25A) prikaže 
pri malenkost manjših Ramanskih premikih – večinoma pri 146 cm-1 [13, 27, 50]. 
Kljub nekoliko večjim vrednostim Ramanskih premikov lahko na podlagi XRD 
praškovnih posnetkov zaključimo, da vrh ustreza anatazni fazi. Nedopiran vzorec 
(Ti0VPRH) ima vrh pri 154 cm-1. Viri [13, 27, 50] navajajo, da dopiranje z 
vanadijem povzroči premik najvišjega vrha anatazne faze do 156 cm-1, eden 
izmed virov [13] dodaja, da je opazna asimetrija pri tem vrhu. Iz spektrov je očitno, 
da se pri vzorcih, dopiranih z vanadijem, vrh premakne proti višjim vrednostim. 
Premik je relativno povezan z vsebnostjo vanadija: najbolj premaknjena sta 
vrhova vzorcev Ti3VPRH in Ti2VPRH (na 158 cm-1), najmanj pa vzorec z 
najmanjšo vsebnostjo vanadija (Ti025VPRH), in sicer na 156 cm-1. Nasprotni 
učinek ima dodatek cirkonija (Ti10ZrPRH), saj ta premakne vrh proti nižjim 
vrednostim (149 cm-1). Pri vzorcih z dopiranim vanadijem je opazna asimetrija, 
saj je del proti višjim premikom rahlo podaljšan.  
Pri raziskavah samega anataza je Zhu s sodelavci [71] ugotovil, da se z 
manjšanjem velikosti delcev najbolj intenziven vrh TiO2 premakne k višjim 
Ramanskim premikom, istočasno pa pride še do asimetrične širitve vrha v isti 
smeri. Ta rezultat se ujema z našimi vzorci (slika 25A), pri katerih smo izračunali, 
da se velikost kristalitov z naraščajočo vsebnostjo vanadija zmanjšuje (tabela 3). 
Nasprotno pa smo pri modifikaciji s cirkonijem opazili naraščanje velikosti 
kristalitov z naraščajočo vsebnostjo Zr [8], kar ustreza premiku anataznega vrha 
proti nižjim vrednostim za vzorec Ti10ZrPRH. 
Vrhovi pri 406 (Eg), 520 (A1g, B1g) in 639 (Eg) cm-1 so šibkejši vrhovi anatazne 
faze, ki so podrobneje prikazani na sliki 25B. Razmerja v velikostih ustrezajo 
razmerjem v virih [13, 27], vrh pri 639 cm-1 je najbolj izrazit. Viri trem vrhovom 
anatazne faze dodajajo še vrh pri 194 cm-1 (Eg), ki pa se v našem primeru izrazi 
kot rama. Že na sliki 24, kjer so prikazani celotni spektri v širšem območju, je 
očitno, da so vrhovi nedopiranega vzorca (Ti0VPRH) in vzorca z dodanim 
cirkonijem (Ti10ZrPRH) izrazitejši, sploh vrh pri 639 cm-1. To zagotovo pomeni, 




da dodani vanadij vpliva na kristalizacijo TiO2-SiO2 vzorca tako, da jo zavira. Tudi 
velikost kristalitov se manjša z večanjem vsebnosti vanadija (tabela 3).  
Literatura v nekaterih primerih Ramanskih spektrov nanodelcev TiO2 navaja 
še vrhova pri 800 in 929 cm-1, ki nakazujeta deformacijo TiO2 strukture po 
dopiranju z vanadijem, a sta oba zelo majhna [27]. V primeru naše raziskave se 
pri vzorcih prahu pojavlja vrh pri 937 cm-1, in sicer pri vzorcu brez vanadija 
(Ti0VPRH) in vzorcu s cirkonijem (Ti10ZrPRH). Takšno opažanje je skladno s 
predvidevanji raziskovalcev, ki so raziskovali modifikacijo s cirkonijem [8], da se 
cirkonij ne vključuje v strukturo TiO2. 
Pričakovano v Ramanskem spektru ne vidimo sledov vrhov V2O5, saj 
predvidevamo, da se je vanadij vgradil v strukturo TiO2. V spektru 
vanadijevega(V) oksida opazimo deset vrhov: 98, 142, 194, 281, 300, 403, 476, 
524, 698 in 992 cm-1, od katerih je najbolj intenziven vrh pri 142 cm-1, sledita pa 
vrhova pri 281 in 992 cm-1 [73–75].  
Na sliki 25B vidimo šibek vrh pri 309 cm-1, ki pa ga ne moremo pripisati 
vanadijevemu oksidu, saj je intenziteta vrha najmanjša ravno pri tistih vzorcih, ki 
so dopirani z vanadijem. Pri vzorcih z vsebnostjo vanadija več kot 1 % (Ti1VPRH, 
Ti2VPRH, Ti3VPRH, Ti4VPRH) vidimo tudi zametek vrha pri cca. 1020 cm-1. 
Tega vrha v nedopiranem vzorcu (Ti0VPRH) in vzorcu z dodanim cirkonijem 
(Ti10ZrPRH) ni. Domnevamo, da vrh pri 1020 cm-1 nakazuje vezavo V preko O 
na Ti.  




Na slika 26 so prikazni spektri vzorcev kapljice, ki je bila posušena na 
objektnem steklu. Na sliki 27A sta podrobneje prikazana vrhova pri 154 in 
170 cm-1, na sliki 27B pa vrh pri 940 cm-1. 
Tudi pri vzorcih kapljice na objektnem steklu je najbolj intenziven vrh pri 154 cm-1 
(slika 27A) in ustreza anatazni fazi. Položaj tega vrha se ne spreminja v 
odvisnosti od dodanega vanadija. Se pa pri dopiranju z vanadijem pojavi vrh pri 
170 cm-1, ki narašča z vsebnostjo količine vanadija. Intenziteta tega vrha pri 
vzorcih od Ti025VKAP do Ti3VKAP narašča. Odstopa vrh pri vzorcu Ti4VKAP, 
katerega intenziteta pade na vrednost med intenzitetama vzorcev Ti2VKAP in 
Ti3VKAP. Ob tem moramo omeniti, da je potrebno vzorec s 4 % vanadija 
obravnavati previdno zaradi razlike v obnašanju pri sintezi (3.1.2 Sinteza 
primarnih solov). Podobno ta vzorec tudi ni sledil trendu premika pri rezultatih 
Ramanske spektroskopije prahov. 
Slika 26: Ramanska spektroskopija vzorcev posušene kapljice na objektnem steklu. Na grafu 
so prikazani spektri vzorcev z različnimi vsebnostmi vanadija, za primerjavo je dodan spekter 
vzorca z dodanim cirkonijem. Spektralne krivulje so normirane glede na vrh 154 cm-1 (od 0 % 
do 100 %) in na y-osi razmaknjene za 40 %. Prikazano je spektralno območje od 50 cm-1 do 
1000 cm-1. 





Slika 27: Ramanska spektroskopija vzorcev posušene kapljice na objektnem steklu. 
Graf A prikazuje povečana vrhova pri 154 in 170 cm-1. Graf B prikazuje povečan vrh 
pri 940,0 cm-1, ki se pri različnih vzorcih pojavi med 937 in 947 cm-1. Oba grafa sta 
normalizirana (od 0 do 1) glede na vrh pri 154 cm-1. 




Glede na prikazane rezultate lahko sklepamo, da je vzrok za nastanek vrha pri 
170 cm-1 prisotnost vanadija, ki se morda ni popolnoma vgradil v strukturo 
anataznega TiO2 na enak način kot pri praškastih vzorcih ali pa se sploh ni vgradil 
(slika 27A). Sušenje kapljice zaradi adhezije na podlago poteka nekoliko drugače 
kot oblikovanje delcev prahu med sušenjem, pa čeprav sta na koncu oba vzorca 
izpostavljena temperaturi 150 °C.  
Najbolj intenziven vrh v Ramanskem spektru V2O5 se nahaja pri 144 cm-1 in 
ustreza translacijam in rotacijam plasti VO5, njegova visoka intenziteta pa odraža 
red dolgega dosega v strukturi V2O5. Trak pri 995 cm-1 pa ustreza vanadilnim 
vezem V=O v vrhu VO5 piramid, ki sestavljajo V2O5. Pri 197 cm-1 se pojavi vrh, ki 
je manjši, a je ta najbližje opazovanemu vrhu pri 170 cm-1 (slika 27A) [76]. Glede 
na opisane vrhove V2O5 sklepamo, da ni prišlo do nastanka te spojine. 
Razliko v najvišjem vrhu antazne faze med vzorci prahov (slika 25A) in vzorci 
kapljic (slika 27A) lahko razložimo z razlikami v strukturi ali velikosti delcev. Pri 
vzorcih kapljic ni prišlo do enakega načina vgradnje vanadija v anatazno strukturo 
TiO2, zaradi česar spekter pokaže dva ločena vrhova. Pri vzorcih prahu pa je 
stopnja vgrajevanja večja, zato se pojavi en sam vrh, ki pa je očitno premaknjen 
in razširjen proti višjim vrednostim (proti 170 cm-1). Razlog asimetrije vrhov pri 
vzorcih prahov pa je v velikosti delcev, manjši kot so, bolj je vrh asimetričen [71]. 
Drugi najvišji anatazni vrh pri vzorcih kapljic (639 cm-1 (Eg)) je moč zaznati, 
manjši pa niso več nedvoumni (slika 26). 
Pri različnih vzorcih kapljic na objektnem steklu je zelo očiten vrh pri 937–947 cm-1 
(slika 27B), ki ga je bilo moč opaziti že pri vzorcih prahu, a le pri vzorcih brez 
vanadija, torej Ti0VPRH in Ti10ZrPRH (slika 25B). Razlog za ta vrh lahko iščemo 
v strukturnih anomalijah TiO2, kot to razlaga Liu z raziskovalci [27]. V primeru 
naših vzorcev višina tega vrha ni odvisna od vsebnosti dopiranega vanadija, saj 
je daleč najvišji vrh vzorca Ti1VKAP, sledita Ti2VKAP in Ti025VKAP. Intenziteta 
tega vrha je pri ostalih vzorcih manjša. Vsekakor pa je zanimiv premik vrha. 
Vzorci Ti025VKAP–Ti2VKAP imajo vrh pri 937 cm-1, vzorci Ti3VKAP, Ti4VKAP 
in samega anataza (Ti0VKAP) pa bližje vrednosti 947 cm-1. Pri vzorcu Ti3VKAP 
je moč opaziti dva vrhova, prvega, ki je bližje 937 cm-1, in drugega pri 947 cm-1.  
Slika 28 prikazuje Ramanske spektre vzorca Ti2V v različnih oblikah: kot prah, 
kapljico na objektnem steklu in delovni sol. S takšnim prikazom lahko v spektru 
delovnega sola opazujemo vrhove, ki se med sušenjem zmanjšujejo (topila), ter 
vrhove, ki se pojavijo v spektrih vzorcev prahu in kapljice na objektnem steklu. 
Pri vzorcih kapljic in prahov nismo bili pozorni na vrh pri 96 cm-1, ki se izrazito 
pojavi v vzorcu delovnega sola, v posušenih vzorcih pa se vidi kot rama večjemu 
vrhu pri 156 cm-1. Razlog, da ta vrh ostaja v spektru, ni nepopolno sušenje topila, 
pač pa podlaga, torej objektno steklo, ki se izrazi le preko vrha pri nizkih 
Ramanskih premikih. Da topilo popolnoma izhlapi iz vzorcev, kaže tudi odsotnost 




ostalih vrhov topila. Najvišji anatazni vrh pri 156 cm-1 se nahaja v vseh vzorcih, 
le vzorec kapljice pa vsebuje dodatni vrh pri 170 cm-1, ki ga vidimo kot majhno 
ramo na desni strani vrha pri 156 cm-1. Največji vrh pri vzorcu prahu in kapljice je 
glede na isti vrh pri delovnemu solu pomaknjen proti višjim vrednostim.  
Ko gremo proti večjim Ramanskim premikom, vidimo, da vrhovi topila 
prekrivajo anatazna vrhova pri 406 in 520 cm-1, vrh pri 635 cm-1 pa je viden tudi 
v delovnem solu. Vrh, ki ga opazimo pri 937 cm-1 v vzorcih prahov in kapljic na 
objektnem steklu, je v delovnem solu prekrit s topilom.  
 
  
Slika 28: Ramanska spektroskopija vzorca Ti2V, in sicer delovnega sola, prahu ter vzorca 
kapljice na objektnem steklu. Spektri so normalizirani (od 0 % do 100 %) glede na vrh pri 
156 cm-1. Spektri so prikazani na območju od 50 cm-1do 1000 cm-1. 




4.1.3 IR spektroskopija 
IR spektri prahov so bili posneti s tehniko ATR za vse vzorce, za tri vzorce 
(Ti0VPRH, Ti3VPRH, Ti4VPRH) pa smo naredili klasično meritev IR spektra v 
KBr matrici. Intenziteta vrhov v spektrih, posnetih v KBr tehniki, je večja, prav tako 
je boljša tudi sama ločljivost spektrov, a je meritev časovno bolj potratna od 
meritev ATR zaradi priprave KBr peletk. 
Na sliki 29 so prikazani spektri vzorcev Ti0VPRH, Ti3VPRH in Ti4VPRH, 
posneti v KBr matrici. Širok vrh med 3600 in 3000 cm-1 ustreza simetričnemu 
valenčnemu raztezanju vezi O-H, vrh okoli 1635 cm-1 pa ustreza kotnemu nihanju 
vezi O-H v adsorbiranih vodnih molekulah. Širok vrh pri ~ 680 cm-1 ustreza 
ρ(H2O) (rocking = kolebanje). Hidroksilirana površina zelo pripomore k 
superhidrofilnosti (1.5.2 Superhidrofilnost) [8, 77]. Razlik v stopnji hidroksilacije 
med vzorci z različno vsebnostjo vanadija ni opaziti. Vendar je potrebno pri 
interpretaciji pazljiv, saj prav opisani vrhovi lahko nakazujejo, da je bil KBr vlažen 
in vrhovi ustrezajo valenčnim in deformacijskim nihanjem vezi v H2O. 
Slika 29: IR spektroskopija vzorcev prahov Ti0VPRH, Ti3VPRH in Ti4VPRH, posnetih v KBr 
matrici. Spektralne krivulje so normirane glede na vrh 1115 cm-1 (od 0 % do 100 %) in so na y-
osi razmaknjene za 20 %. Spektri so prikazani na območju od 500 do 4000 cm-1. 





Slika 30: IR-ATR spektroskopija vzorcev prahov (graf A). Graf B prikazuje 
povečavo najintenzivnejšega vrha 1120–1090 cm-1. Spektralne krivulje so 
normirane glede na vrh 1115 cm-1 (od 0 % do 100 %), spektri na grafu B so 
dodatno poravnani glede na ozadje. Na grafu A so spektri na y-osi 
razmaknjeni za 30 %. Spektri so prikazani na spektralnem območju od 
600 cm-1 do 2500 cm-1(graf A) in od 950 cm-1 do 1200 cm-1 (graf B). 




Najvišji vrh spektra pri cca. 1115 cm-1 ustreza asimetričnemu valenčnemu 
nihanju vezi Si-O-Si (slika 29). Premiki in ostala opažanja tega najvišjega vrha so 
podrobneje opisani v nadaljevanju. Pri nižjih valovnih številih opazimo vrhova pri 
957 in 782 cm-1, ki bi lahko ustrezala simetričnim Si-O-Si ali Si-OH nihanjem, v 
tem območju pa bi se lahko pojavilo tudi valenčno nihanje kombiniranih vezi Si-
O-Ti [78] ali celo Si-O-V. A pojav slednjih je vprašljiv, saj je koncentracija vanadija 
v plasteh precej nizka. Poleg tega sta oba trakova prisotna tudi v spektru vzorcev 
brez vanadija (Ti0VPRH). KBr spekter je posnet do 500 cm-1, zato se spekter 
zaključi z vrhom, ki ustreza vezem Ti-O v TiO2 strukturi [8, 78].  
V literaturi najdemo različne vrste vanadijevih vezi, ki so odvisne od načina 
priprave materialov in elementov, ki so poleg vanadija prisotni v materialih. V 
primeru samega vanadija je najstabilnejša oblika, ki nastane, V2O5 [53, 76]. V 
IR absorpcijskem spektru se v tem primeru izrazi vanadilna V=O vez pri 1000–
1007 cm-1 in mostovni V-O-V okoli 798 cm-1 v odvisnosti od IR merilne tehnike 
[76]. V primeru mešane spojine 97 % TiO2 in 3 % V2O5 so kljub majhni vsebnosti 
vanadija vrhova pri 818 in 439 cm-1 pripisali V-O-V vezem [79]. Študije adsorpcije 
vanadija na TiO2 so pokazale nastanek površinskih V-OH pri 3660 cm-1 in 
prisotnost V=O pri 1034 cm-1 [80]. Čeprav je trak pri 780 cm-1 (slika 29) blizu 
vrednosti, pripisani V-O-V vrhu [79], pa je intenziteta takšnih vezi v spektru 
vprašljiva. Poleg tega je ta trak viden tudi v vzorcu brez vanadija. Posledično 
vgrajevanje vanadija v strukturo naših materialov obravnavamo na osnovi 
premikanja vrhov, ki se pojavijo kot posledica dopiranja TiO2-SiO2 tanke plasti oz. 
prahu. Nadalje obravnavamo obnašanje najvišjega vrha pri 1115 cm-1, saj so tu 
izražene razlike v vzorcih najjasneje. 
Na sliki 30A vidimo primerjavo različnih vzorcev prahov, posnetih z ATR 
tehniko, na sliki 30B je prikazana povečava najvišjega vrha.  
Najvišja vrhova se pojavita med 1120 in 1090 cm-1 (slika 30B). Nedopiran 
vzorec in večina vzorcev, dopiranih z vanadijem (Ti025VPRH, Ti05VPRH, 
Ti2VPRH, Ti3VPRH in Ti4VPRH), ima prevladujoč vrh pri 1120 cm-1 in manjši vrh 
pri 1090 cm-1. Najvišji vrh vzorca, modificiranega s cirkonijem (Ti10ZrPRH), se 
podobno kot v disertaciji [8] nahaja pri manjšem valovnem številu (1090 cm-1), 
manj intenziven je vrh pri 1120 cm-1. Zelo podobno razmerje dveh vrhov opažamo 
pri vzorcu z 1 % vanadija (Ti1VPRH). Podobnost obeh vrhov je zelo očitna, morda 
bi iz tega lahko sklepali, da se pri 1 % vanadija le ta vgradi v TiO2 strukturo na 
drugačen način kot pri ostalih vsebnostih vanadija in da je zelo podobna strukturi 
vzorca, modificiranega s cirkonijem. Natančnejši vpogled v premikanje vrhov 
ostalih vzorcev, ki so dopirani z vanadijem, pokaže, da se vrhovi vzorcev v vrsti 
Ti0VPRH, Ti025VPRH in Ti05VPRH premikajo proti nižjim valovnim številom 
(proti 1090 cm-1 vzorca Ti1VPRH). Vrhovi vzorcev Ti2VPRH, Ti3VPRH in 




Ti4VPRH pa se premikajo proti višjim valovnim številom, zadnja dva imata vrh 
celo pri višjem valovnem številu kot vzorec Ti0VPRH.  
Tudi v disertaciji [8] je pri dodanem cirkoniju izrazitejši vrh pri nižjih valovnih 
številih (1070 cm-1), vrh 1114 cm-1 pa je manj izrazit. Avtorica oba vrhova pripisuje 
asimetričnemu valenčnemu raztezanju vezi Si-O-Si, njuno razmerje pa se pri 
dodajanju cirkonija spremeni. Podoben spekter kot prahovi, modificirani s 
cirkonijem, ima v naši raziskavi vzorec Ti1VPRH na sliki 30B. To bi lahko 
pomenilo, da dopiranje s takšno količino vanadija pripelje do podobne strukture 
kot pri Ti10ZrPRH, z večjo vsebnostjo pa se vrh zopet premakne na mesto brez 
dopiranja. Zagotovo večje vsebnosti vanadija (> 3 %) prinesejo drugačne 
spremembe v strukturi kot modifikacija s cirkonijem.  
Oblika vrha vzorca Ti4VPRH (sliki 30B) bistveno odstopa od ostalih, izgleda, 
kot da je drugi vrh pri višjem valovnem številu (okoli 1095 cm-1), hkrati pa je v 
primerjavi z vzorci z manjšo vsebnostjo vanadija po intenziteti manjši. Tudi v 
mnogih drugih rezultatih (UV-Vis, Ramanska spektroskopija) je očitno, da je 
vzorec s 4 % vanadija drugačen od ostalih zaradi drugačnega obnašanja sola pri 
sintezi. Res pa je, da XRD in Ramanske meritve prahov niso pokazale bistvenega 
odstopanja vzorca z 1 % vsebnostjo vanadija.  
Ta pojav smo se odločili preveriti še na vzorcih, ki smo jih pripravili v obliki 
tankih plasti. Na slikah 31 in 32 so prikazani ATR IR spektri vzorcev tankih plasti 
z vanadijem, ki so nanešene na objektnih steklih. Različne debeline tankih plasti 
sem naredil z različno hitrostjo izvleka podlage pri nanašanju s tehniko 
potapljanja. Uporabil sem hitrosti 10 in 20 cm/min. Poleg spektrov, prikazanih v 
celotnem posnetem območju, je v povečavi predstavljen tudi najbolj intenziven 
vrh pri okoli 1000 cm-1.  
Pri tanjših plasteh (serija vzorcev TiαV101x na sliki 31A) vidimo, da sta položaj 
in oblika najvišjega vrha zelo podobna položaju in obliki značilnega vrha 
objektnega stekla (984 cm-1). Vendar se v spektrih vzorcev z nanešenimi tanjšimi 
plastmi ta vrh širi v smeri večjih valovnih števil, kar definitivno namiguje na to, da 
je na objektnih steklih nanešen vzorec in da se pri višjih valovnih številih nahaja 
še en vrh (proti 1000 cm-1).  
 





Slika 31: IR-ATR spektroskopija vzorcev tanjših plasti (graf A). Graf B prikazuje 
povečavo najintenzivnejšega vrha 1030–984 cm-1. Spektralne krivulje so normirane 
glede na najintenzivnejši vrh (od 0 % do 100 %). Na grafu A so spektri na y-osi 
razmaknjeni za 30 %. Spektri so prikazani v spektralnem območju od 600 cm-1 
do 2500 cm-1 (graf A) in od 850 cm-1 do 1300 cm-1 (graf B). 





Slika 32: IR-ATR spektroskopija vzorcev debelejših plasti (graf A). Graf B 
prikazuje povečavo najintenzivnejšega vrha 1115–984 cm-1. Spektralne krivulje 
so normirane glede na najintenzivnejši vrh (od 0 % do 100 %). Na grafu A so 
spektri na y-osi razmaknjeni za 30 %. Spektri so prikazani v spektralnem 
območju od 600 cm-1 do 2500 cm-1 (graf A) in od 900 cm-1 do 1350 cm-1 (graf B). 




Vrh nedopiranega vzorca (Ti0V101x) se nahaja pri 1025 cm-1 (slika 32B). 
Vrhovi pri plasteh z nižjo vsebnostjo dopiranega vanadija (Ti025V101x–
Ti2V101x) imajo najvišjo intenziteto na enaki vrednosti kot objektno steklo, a so 
bistveno širši in pomaknjeni proti večjim valovnim številom, podobno kot vzorec 
brez vanadija (Ti0V101x). Pri vzorcih z večjo vsebnostjo vanadija (Ti3V101x in 
Ti4V101x) se vrh premika proti višjim valovnim številom (~ 1030 cm-1), hkrati pa 
se vidi manjši vpliv objektnega stekla pri 984 cm-1. To lahko pomeni, da so plasti, 
dopirane z vanadijem, tanjše in zato pride do večjega vpliva objektnega stekla na 
meritev. Premikanje proti višjim valovnim številom glede na količino dopirnega 
elementa pa je zelo podobno kot pri ATR IR spektrih prahov (slika 30). Zaradi 
majhne debeline plasti je intenziteta vrha objektnega stekla v ATR IR spektrih na 
sliki 31B visoka. Posledično se podrobnosti premikov vrha in rame asimetričnega 
valenčnega nihanja Si-O-Si ne razločijo dovolj. Z namenom, da bi dobili boljši 
vpogled v te premike, smo pripravili še debelejše plasti in izmerili ATR IR spektre 
(slika 32). 
V skladu s pričakovanji je vpliv objektnega stekla (984 cm-1) na obliko spektrov 
pri debelejših plasteh (slika 32) manjši, kot je bil pri tanjših plasteh, bolj jasno pa 
se izrazijo spremembe asimetričnega valenčnega nihanja Si-O-Si plasti. Vrh 
postane pri približno 1064 cm-1 bolj intenziven, z ramo pri 1115 cm-1. Pri najvišjem 
vrhu debelejših plasti (serija TiαV203x) je opažen še večji neto premik proti višjim 
valovnim dolžinam, večina vrhov pa je zelo širokih in sestavljenih iz treh delov. 
Nedopiran vzorec ima vrh pri 1060 cm-1. Vzorci, dopirani z vanadijem, imajo vrh 
pomaknjen proti višjim valovnim dolžinam (med 1061 in 1070 cm-1), med njimi 
pa ni moč opaziti urejenega zaporedja glede na vsebnost vanadija. Vrh vzorca 
z dodanim cirkonijem je pomaknjen k nižjim valovnim številom (1058 cm-1). 
Oblika spektra Ti10Zr203x najbolj odstopa od ostalih, saj nima rame pri 
vrednosti 1115 cm-1 in zato izgleda kot najožji vrh. Vsi ostali vzorci imajo ramo 
pri 1115 cm-1, vrh pri tej vrednosti pa je najizrazitejši pri nedopirani plasti 
(Ti0V203x) in vzorcu Ti4V203x. 
Glede na ATR IR spektre prahov (slika 30B), kjer je bolj intenziven vrh pri nižjih 
valovnih številih (1089 cm-1 nasproti 1120 cm-1), v spektrih debelejših plasti (slika 32B) 
opazimo, da sta se intenziteti vrhov izmenjali (bolj intenziven 1063 cm-1 nasproti 
1115 cm-1). Izmenjava intenzitet in premiki vrhov pa nakazujejo, da je nanašanje plasti 
na podlago vplivalo na asimetrično valenčno nihanje Si-O-Si. Določen del Si-O-Si 
povezav se ustvari med plastjo in steklom, poleg tega pa tudi sušenje plasti ne 
omogoča povsem enake razporeditve gradnikov kot sušenje materiala v obliki 
prahov.  
Primerjava ATR IR spektrov prahu ter tanjših in debelejših plasti vzorcev Ti0V, 
Ti1V in Ti3V je prikazana na sliki 33. Zelo lepo je opazno, kako se z debelino 
plasti veča vpliv vrha pri 1115 cm-1. Ta vrh je še močneje izražen pri vzorcih 




prahov. Pri debelejših plasteh je 
prav tako viden manjši vpliv 
objektnega stekla z vrhom pri 
984 cm-1. Zelo podobno je 
premikanje vrhov prahu in 
plasti v vzorcih v disertaciji 
Nives Vodišek [8]. 
Poleg najbolj intenzivnega 
vrha pa je opazno spreminjanje 
razmerij med vrhovi pri 780 in 
690 cm-1, sploh v primerih Ti0V 
in Ti3V (sliki 33A in B). Vrh pri 
780 cm-1 je viden v objektnem 
steklu, vrh pri 690 cm-1 pa v 
vzorcu prahu. Pri večanju 
debeline plasti na objektnih 
steklih se vidi, da z 
naraščanjem debeline prihaja 
do postopnega zmanjševanja 
vrha pri 780 cm-1 in večanja 
vrha pri 690 cm-1. Doslej vrha 
pri 690 cm-1 nismo posebej 
izpostavljali, zagotovo pa je 
posledica vibracij vezi v 
vzorcih. 
Na sliki 34A je prikazano 
sušenje delovnega sola 
(razredčenega sola, 
pripravljenega za tehniko 
potapljanja) Ti3V s časom. Da 
bi še bolje razumeli dogajanje 
med sušenjem, smo posneli IR 
spektre vseh topil (etanol, 
propan-1-ol, propan-2-ol, etilen 
glikol monopropil eter). V 
delovnih solih je daleč največ 
etilen glikol monopropil etra in 
to je vidno tudi na spektru na 
sliki 34A. Najvišja vrhova tega 
topila sta pri cca. 1120 in 
1070 cm-1. Kot je bilo že 
Slika 33: IR-ATR spektroskopija vzorcev prahu in 
tankih plasti: Ti0V (graf A), Ti1V (graf B) in Ti3V (graf 
C) na spektralnem območju od 600 cm-1 do 1300 cm-1. 
Spektralne krivulje so poravnane glede na ozadje. 




razloženo, se na tem mestu 
pojavljajo vibracije vezi Si-O-Si v 
vseh vzorcih. Zato pri teh 
vrednostih ne opazimo izginjanja 
vrhov topila, ampak postopen 
rahel premik in združevanje 
vrhov. To se zgodi po približno 
30 min sušenja delovnega sola. 
Zmanjševanje intenzitete vrhov 
topila pa je opazno tudi v 
preostalem delu spektra. Na sliki 
34A je to vidno pri valovnih številih, 
ki so manjša od 1000 cm-1.  
Sušenje primarnega sola brez 
dodanega vanadija je prikazano 
na sliki 34B. V teh solih še ni 
prisotna Si komponenta. 
Opazimo lahko, da je primarni 
sol večinsko zgrajen iz vode (vrh 
med 3600 in 3000 cm-1 ter vrh pri 
1635 cm-1) in da se suši veliko 
počasneje kot organska topila v 
primeru delovnih solov. Vrh pri 
1100 cm-1 se nahaja blizu 
najvišjih vrhov v spektrih vzorcev 
prahov in tankih plasti, a 
zagotovo ne gre za vezi Si-O-Si, 
saj primarnemu solu še nismo 
dodali SiO2. Najvišji vrh v spektru 
primarnega sola (pri 650 cm-1) pa 
lahko pripišemo vezem Ti-O [78].  
  
Slika 34: IR-ATR spektroskopija med sušenjem 
delovnega sola Ti3VDCsol (graf A) in primarnega sola 
Ti0V1sol (graf B). Pri grafu A so spektralne krivulje 
poravnane glede na ozadje, graf B je normiran glede 
na najintenzivnejši vrh (od 0 % do 100 %). Spektri so 
prikazani v spektralnem območju: od 750 cm-1 do 
1250 cm-1(graf A) in od 750 cm-1 do 4000 cm-1(graf B). 




4.1.4 Vrstična elektronska mikroskopija 
Z elektronskim mikroskopom smo opravili posnetke pri 25.000-, 100.000- in 
200.000-kratni povečavi. Pri višji povečavi slik ni bilo mogoče izostriti.  
Posnetki pri 25.000-kratni povečavi (slika 35) kažejo, da so nanešene tanke 
plasti homogene, lepo razporejene po celotni površini podlage. To pomeni, da so 
bile podlage dobro očiščene pred nanosom, da je tehnika potapljanja ustrezna in 
da se nanos uspešno pritrdi na podlago. Prav z namenom povezave s podlago 
je fotokatalizatorju TiO2 dodano vezivo (SiO2). Le to omogoča boljšo pritrditev na 
podlago.  
Pri 100.000-kratni povečavi je že možno opaziti obrise zrn nanodelcev (slika 
36), pri 200.000-kratni povečavi (slika 37) pa so ti še bolj očitni. Zrna so sferične 
oblike in podobnih velikosti, v premeru merijo med 15 nm in 25 nm. Pri 
modificiranju s cirkonijem se je pokazalo, da so se delci povečevali z vsebnostjo 
dodanega cirkonija [8, 24]. Lahko bi rekli, da so delci v vzorcih, dopiranih z 
vanadijem, zelo podobnih oblik in velikosti, le pri vzorcu Ti4V203x (slika 37F) so 
bolj neenakomernih velikosti (več je večjih nanodelcev), prav tako pa je ta nanos 
manj homogen (več skupkov in več praznin).  
Večina SEM posnetkov (slika 38), kjer smo merili debelino tankih plasti, je bila 
izmerjena na vzorcih, ki niso bili dopirani, torej na TiO2-SiO2 plasteh. Meritve so 
potekale na štirih vrstah vzorcev: na vzorcih z enoplastnim nanosom in vzorcih s 
triplastnim nanosom pri obeh hitrostih izvleka (10 in 20 cm/min). Vzorcev z 
Slika 35: SEM posnetki vzorcev Ti025V103x (A) in Ti025V103x (B) pri 25.000-kratni povečavi. 
Merilo spodaj levo na vsaki sliki predstavlja 1 µm. 
A B 
1 µm 1 µm 




enoplastnim nanosom ni bilo 
mogoče posneti, saj so bile plasti 
pretanke, da bi jih lahko izostrili 
(Ti0V101x, Ti0V201x).  
Pri drugih vzorcih pa SEM 
posnetki debelin tankih plasti 
potrjujejo teorijo, da večja hitrost 
izvleka pripelje do debelejših plasti. 
Debelina vzorca Ti0V203x (slika 
38A) znaša približno 250 nm, 
debelina vzorca Ti0V103x (slika 
38B) pa je približno 290 nm. V 
primeru vzorca Ti2V203x (slika 
38C) je debelina tanke plasti 150 
nm, kar je skoraj enkrat manj kot v 
primeru brez dopiranja z 
vanadijem. To je presenetljivo in 
nakazuje na to, da vanadij bistveno 
vpliva na debelino plasti. Prav tako 
je opazno, da se sami nanodelci 
Ti2V razlikujejo od vzorcev Ti0V. 
Očitno je namreč, da so nanodelci 
pri primeru Ti0V103x in Ti0V203x 
veliko jasnejših oblik, v primeru 
Ti2V203x pa izgleda, kot da so v 
veliki meri zliti med seboj.  
Da bi lahko potrdili vpliv vanadija 
na debelino in obnašanje 
posameznih nanodelcev, bi bilo 
potrebno opraviti nadaljnje 
raziskave in med seboj primerjati 
vzorce z različno vsebnostjo 
dopiranega vanadija. Vpliv na 
debelino bi lahko imela tudi starost 
solov in starost tanke plasti. 
Posnetki namreč niso bili opravljeni 
na enako starih tankih plasteh. Vzorec Ti2V203x je bil star več kot 10 tednov, 
vzorca Ti0V103x in Ti0V203x pa le 4 tedne. Staranje solov zagotovo vpliva na 
spreminjanje velikosti delcev v koloidnih raztopinah, kar posledično vpliva na 
lastnosti nanesenih tankih plasti. Spremenljivk, ki bi lahko bile vzrok za različno 
oblikovane nanodelce v primeru vzorcev brez dopiranja (Ti0V103x in Ti0V203x) 
Slika 36: SEM posnetki vzorcev Ti0V203x (A), 
Ti3V203x (B), in Ti4V203x (C) pri 100.000-kratni 
povečavi. Merilo spodaj levo na vsaki sliki 











in dopiranja z vanadijem (Ti2V203x), je veliko, za potrditev hipotez bi morali 
posneti več vzorcev v različnih časovnih obdobjih.  
Debelina tankih plasti, pripravljenih v tem delu, je zelo podobna debelinam 
plasti iz primerljivih raziskav [50]. Rezultati raziskave, v kateri so za pripravo 
nedopiranih TiO2-SiO2 tankih plasti uporabili enako recepturo in pod enakimi 
pogoji, je pokazala, da je debelina ene plasti približno 200 nm [26]. Rezultati 
druge raziskave, kjer so sole pripravljali po enaki recepturi, nanašali pa na drug 
način (tiskanje), so za trikratne nanose pokazali podobno debelino (okoli 200 nm), 
za enkratni nanos pa okoli 100 nm [20].  
Chen z raziskovalci [50] je primerjal tanke plasti, dopirane z vanadijem, in 
tanke plasti, dopirane s kobaltom. Prav pri elektronski mikroskopiji in mikroskopiji 
na atomsko silo (AFM) so opazili, da kobalt v majhnih količinah (0,05 mol. % 
dopiranega elementa) zmanjša velikost nanodelcev in debelino tanke plasti, ko 
količina dopanta preseže 1 mol. %, pa se debelina plasti poveča. Nasprotno pri 
dopiranju z vanadijem vpliv dopiranega elementa na debelino ni bil tako očiten. 
Tanke plasti so imele podobne debeline ne glede na količino dopanta, prav tako 
je bila velikost zrn podobna. Pri manjših količinah dopanta (0,05 mol. % 
dopiranega elementa) so bile tanke plasti zelo gladke, zrna pa so bila nekoliko 
manjša. Pri večjih količinah dopanta (1 mol. % dopiranega elementa) so zrna 
velika ~ 25 nm, njihova razporeditev v plasti pa dokaj neenakomerna, kar je 
privedlo do tanjšanja plasti in formiranja bolj grobe površine [50].  





Slika 37: SEM posnetki vzorcev Ti0V203x (A), Ti025V203x (B), Ti05V203x (C), Ti1V203x (Č), 
Ti2V203x (D), Ti3V203x (E) in Ti4V203x (F) pri 200.000-kratni povečavi. Merilo spodaj levo na 
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Slika 38: SEM posnetki preseka tankih plasti vzorcev 
Ti0V103x (A), Ti0V203x (B) in Ti2V203x (C) pri 100.000-












4.2 Optične lastnosti 
Optične lastnosti tankih plasti smo preučevali z UV-Vis spektroskopijo. 
Vzorcem smo merili prepustnost, odbojnost in motnost. Za vsak vzorec smo s 
spektroskopskimi podatki za prepustnost izračunali L*a*b* komponente in tako 
predvideli njihovo obarvanost.  
4.2.1 UV Vis spektroskopija 
Pri ogledu rezultatov UV-Vis prepustnosti, prikazanih na slikah 39 in 40, lahko 
ugotovimo, da imajo tanke plasti veliko stopnjo prepustnosti v vidnem delu 
spektra (od 400 nm do 800 nm), ki znaša v vseh primerih tankih plasti nad 85 %. 
To se opazi že pri ogledu samih plasti, ki so bile za UV-Vis spektroskopijo 
nanešene na objektna stekla. Rezultati meritev so pokazali, da so nekateri vzorci 
celo bolj prepustni od samega stekla, kar je na prvi pogled presenetljivo. To lahko 
pripišemo pojavu antirefleksijskih lastnosti pripravljenih plasti [8]. Vzorci tankih 
plasti z večjo vsebnostjo SiO2 kažejo večjo prepustnost [81, 82].  
Slika 39: UV-Vis spektri prepustnosti vzorcev z enoplastnimi nanosi (serija TiαV101x) v primerjavi 
z objektnim steklom. Graf A prikazuje celotno območje merjenja (od 250 nm do 800 nm), na grafu 
B je povečan del spektra pri absorpcijskem padcu (od 275 nm do 375 nm).  




Zanimivo je, da vzorci s tremi nanosi plasti (serija TiαV103x) na sliki 40 kažejo 
večje antirefleksijske značilnosti kot vzorci z eno plastjo nanosa (serija TiαV101x) 
na sliki 39. 
Pri vzorcih z eno plastnim nanosom na sliki 39 je prepustnost v območju od 
400 nm do 800 nm večja od objektnega stekla le pri nedopiranemu vzorcu 
(Ti0V101x). Pri ostalih plasteh je prepustnost večja pri vzorcih, ki vsebujejo več 
vanadija (1, 3 in 4 %) kot pri vzorcih z 0,25 in 0,5 % vanadija. 
Pri nanosih s tremi plastmi večina vzorcev kaže podobne transmisijske 
lastnosti (slika 40). Največjo prepustnost pri nižjih valovnih dolžinah (od 350 nm 
do 600 nm) ima vzorec brez vanadija, manj prepustne so plasti z vanadijem. Pri 
valovnih dolžinah nad 500 nm so vsi vzorci (razen dela krivulje vzorca Ti4V103x) 
bolj prepustni od objektnega stekla. Pri tem prikazuje najmanjše vrednosti krivulja 
z 2 % vanadija. Oblika krivulje Ti4V103x se razlikuje od ostalih, saj ne opazimo 
nobene podobnosti ali korelacije z drugimi vsebnostmi vanadija. Razlog je v 
pojavu interferenc v spektru, prav tako pa je tudi posledica priprave nanosa iz 
sola, ki ni bil popolnoma homogeniziran in transparenten.  
Slika 40: UV-Vis spektri prepustnosti vzorcev s triplastnimi nanosi (serija TiαV103x) v 
primerjavi z objektnim steklom. Graf A prikazuje celotno območje merjenja (od 250 nm do 
800 nm), na grafu B je povečan del spektra pri absorpcijskem padcu (od 275 nm do 375 nm). 




Najpomembnejši podatek spektra prepustnosti pa je, pri kateri valovni dolžini 
pride do absorpcije svetlobe in tako potencialnega koriščenja za fotokatalizo [8]. 
Vsi vzorci (slika 39 in 40) v UV delu spektra prepuščajo manj svetlobe od 
objektnega stekla, saj TiO2 absorbira v tem delu spektra. Absorpcija je odvisna 
predvsem od števila nanosov. Pri vzorcih s tremi nanosi je absorpcija večja kot 
pri vzorcih z manj nanosi. Vzorci, dopirani z vanadijem, na območju med 270 in 
370 nm bolj absorbirajo svetlobo kot vzorci brez vanadija, a razlika ni tako velika 
in ni odvisna toliko od vsebnosti vanadija. Bistveno razliko pa lahko opazimo pri 
vzorcu s 4 % vanadija (z enim ali več nanosi), ki začne absorbirati pri znatno višjih 
valovnih dolžinah. Razlika je še posebej očitna pri treh nanosih (Ti4V103x). 
Preizkus fotokatalitskih aktivnosti bi potrdil, ali se absorbirana svetloba vzorcev s 
4 % vanadija dejansko porabi za fotokatalitsko reakcijo.  
Primerljive raziskave kažejo, da večja vsebnost vanadija pomeni večji premik 
in absorpcijo pri višjih valovnih dolžinah [5, 49, 51, 60, 77–79, 83], velikokrat pa 
ta premik v absorpcijskem robu ni obsežen (10–20 nm v spektru [51, 78]). V 
nekaterih primerih je absorpcijski rob lahko tudi pri 650 nm. Absorpcijski rob je 
velikokrat odvisen od sinteze, saj raziskave kažejo, da do večjega premika proti 
vidni svetlobi pride pri vzorcih, žganih pri višjih temperaturah [77]. V našem 
primeru je ta premik še vedno relativno daleč od vidne svetlobe, ki bi nakazovala 
vzbujanje 3d elektronov vanadijevih atomov [51]. Le pri vzorcu Ti4V103x je 
absorpcijski rob okoli 400 nm, kar je na prehodu med vidnim in UV delom spektra.  
Vpogled v barvne karakteristike pripravljenih plasti lahko pridobimo z 
izračunom barvnih koordinat a* in b* (slika 41A). a* in b* komponenti, prikazani 
na diagramu, dokazujeta, da obstaja bistvena razlika v barvi med nedopiranimi 
vzorci in tistimi z dodanim vanadijem. Samo objektno steklo je blizu izhodišča 
koordinatnega sistema, kar pomeni, da nima prevladujočih barv, je zelo 
nevtralno. Plasti Ti0V so rahlo rumenkaste, negativna komponenta a* pa 
dokazuje rahlo zeleno barvo. Vendar so vrednosti teh dveh komponent še zelo 
majhne in s prostim očesom vidimo plast kot prozorno in neobarvano. Če pa rob 
objektnega stekla pogledamo od strani, vidimo razliko med vzorci, ki vsebujejo 
vanadij, in ostalimi, saj so vzorci, ki vsebujejo vanadij, obarvani rahlo rumenkasto 
do rjavo. Vzorci s triplastnim nanosom imajo več zelenega pigmenta kot tisti z 
enoplastnim. Tudi plasti, dopirane z vanadijem, so rumene (pozitiven b*), a imajo 
(v večini) pozitivno komponento a*, kar pomeni rdečo nianso. Tiste s tremi nanosi 
imajo primerljivo vsebnost rdeče barve, a veliko več rumene barve. Na splošno 
več plasti pomeni tudi večjo obarvanost. Od vzorca močno odstopa le Ti4V103x, 









Slika 41: Vrednosti barvnih koordinat v CIE L*a*b* barvnem prostoru, izračunane iz vrednosti 
podatkov za prepustnost. V grafu A komponenta a* prikazuje vsebnost rdečega oziroma zelenega 
pigmenta, komponenta b* pa vsebnost rumenega oziroma modrega pigmenta. Graf B prikazuje 
komponento L* (lightness), ki jo lahko interpretiramo kot povprečno prepustnost. 
 




Intuitivno bi lahko rekli, da je tak rezultat posledica različnih obarvanosti solov 
(slika 14). Obarvanost solov zagotovo nakazuje, da so soli bližje rumeni in rdeči 
barvi kot pa zeleni in modri. Tak rezultat nam dokazuje, da dodajanje vanadija 
tudi v manjših količinah (npr. 0,25 %) zadostuje, da se na osnovi spektrov opazi 
razlika v barvi.  
L* komponenta (lightness) izračuna (slika 41B) nam v resnici pove, kakšna je 
povprečna prepustnost plasti za svetlobo. Podobno kot pri spektru prepustnosti 
(sliki 39 in 40) se tudi pri tem diagramu opazi antirefleksijske lastnosti, saj so 
debelejše plasti svetlejše (bolj prepustne) od objektnega stekla. Tiste z eno 
plastjo so manj svetle, nedopiran vzorec pa v obeh primerih prikazuje najvišje 
vrednosti. Meritve kažejo, da vgraditev vanadija v strukturo plasti zmanjša 
antirefleksijske lastnosti in je zato L* komponenta pri vseh vzorcih, dopiranih z 
vanadijem, manjša kot L* komponenta nedopiranih vzorcev.  
Odbojnost je optična lastnost, ki nam pove, koliko svetlobe in katere valovne 
dolžine tanka plast odbija. Na sliki 42A so prikazani spektri odbojnosti serije 
enoplastnih nanosov (TiαV101x) v primerjavi z objektnim steklom. Odbojnost pri 
nobenem izmed vzorcev ni višja od 20 %. V UV delu spektra ima večina dopiranih 
vzorcev minimum okoli 250 nm; objektno steklo, nedopiran vzorec (Ti0V101x) in 
vzorec Ti4V101x pa imajo minimum pri višjih valovnih dolžinah (~ 285 nm). 
Krivulja se nato strmo povzpne navzgor in med 310 in 340 nm doseže svoj vrh. 
Najvišjo odbojnost opazimo pri dopiranih vzorcih Ti025V101x in Ti2V101x (18,5–
19 %), najmanj pa pri nedopiranem vzorcu TI0V101x (10 %). Nato se krivulja 
obrne navzdol in pada preko vidnega dela spektra (do 800 nm). Dopirani vzorci 
imajo pri tej valovni dolžini odbojnost blizu skupaj (8,5–10,1 %). Od tega odstopa 
nedopiran vzorec, ki ima pri 800 nm precej manjšo odbojnost (4,9 %). Oblika 
spektra vzorca Ti4V101x odstopa od drugih, saj po manjšem maksimumu pri 
približno 310 nm še vedno raste do začetka vidnega dela spektra (400 nm) in 
šele nato začne položno padati. 
Tako kot pri spektru prepustnosti (sliki 39 in 40) tudi pri spektru odbojnosti 
vidimo, da ima dopiranje določen vpliv na odbojnost svetlobe na vzorcih. Tudi pri 
spektrih odbojnosti opazimo razliko med Ti4V101x in ostalimi dopiranimi vzorci.  
Pri odbojnosti debelejših plasti (serija TiαV103x), prikazanih na sliki 42B, 
vidimo nastanek številnih interferenc, ki se pokažejo v obliki valov in nastanejo 
kot posledica dodatnih odbojev na mejah med posameznimi nanosi. Zaradi teh 
interferenc je spektre težje interpretirati, se pa opazi, da je maksimalna odbojnost 
teh vzorcev pri približno 300 nm manjša in znaša od 9,5 % do 12,9 %. Spet je 




izjema vzorec Ti4V103x, katerega spekter ima dva večja interferenčna valova, 
njegova maksimalna odbojnost pa znaša kar 19,4 %.  
Slika 42: UV-Vis spektri odbojnosti vzorcev z enoplastnimi nanosi – serija 
TiαV101x (graf A) in vzorcev s triplastnimi nanosi – serija TiαV103x (graf B). 
Spektri so prikazani na območju od 200 nm do 800 nm. 




Motnost je zelo pomembna karakteristika prepustnih plasti, predvsem pri 
raznih aplikacijah. Zelo je pomembno, da samočistilni nanosi ne vplivajo na 
prepustnost in izgled velikih steklenih površin.  
Rezultati motnosti so prikazani na sliki 43. Rezultati kažejo, da tanke plasti 
prispevajo k povišanju motnosti, če jih primerjamo z objektnim steklom. Vendar 
je to zvišanje motnosti zanemarljivo. Motnost večine vzorcev je pod 1 %, le vzorca 
Ti05V103x in Ti2V103x imata vrednosti rahlo nad to mejo (~ 1,1 %). Motnost je 
najmanjša pri nedopiranem vzorcu in vzorcu z najmanjšo vsebnostjo vanadija 
(Ti025V103x). Verjetno samo vgrajevanje vanadija v strukturo TiO2 poveča tudi 
motnost. Opazno pa je, da ni nekega spreminjanja motnosti v odvisnosti od 
koncentracije. Rezultati so razpršeni zato, ker so te vrednosti zelo majhne in zato 
odvisne tudi od tega, kako zadenemo mesto, na katerem vzorec merimo. 
Vsekakor pa so vse vrednosti precej manjše od 5 %, ko naj bi motnost začela 
vplivati na sam izgled tankih plasti. 
 
  
Slika 43: Motnost v odstotkih na seriji vzorcev TiαV103x s triplastnimi nanosi. 




4.3 Fotokatalitske lastnosti  
Fotokatalitske lastnosti smo preučevali z različnimi standardiziranimi 
metodami in postopki, ki predvidijo relativne razlike v fotokatalitski učinkovitosti 
med posameznimi vzorci. Večina od njih je vključevala merjenje kontaktnih kotov. 
4.3.1 Aktivacija tanke plasti 
Vzorci tankih plasti so bili hranjeni v temi. V poglavju 1.5.2 Superhidrofilnost 
so opisane različne hipoteze, ki poskušajo razložiti mehanizem superhidrofilnosti 
in fotokatalize. Za delovanje obeh mehanizmov je potrebna svetloba.  
Pri samočistilnih tankih plasteh je potrebno vedno preizkusiti, ali je za 
aktivacijo samih plasti potrebno dolgotrajnejše obsevanje, ali pa je aktivacija 
hipna, torej takoj, ko površino izpostavimo svetlobi.  
Na sliki 44 sta prikazana diagrama, ki prikazujeta odvisnost kontaktnega kota za 
vodo od časa izpostavljenosti UV svetlobi (UV Black Light Blue, 365 nm, 19,7 W/m2). 
Rezultati kažejo, da je kontaktni kot pri obeh debelinah tanke plasti že na samem 
začetku izjemno majhen, kar pomeni, da so plasti same po sebi superhidrofilne 
in ne potrebujejo aktivacije z UV svetlobo. Razlike po 45 in 120 min so majhne in 
se pri večini plasti gibljejo v okviru napake, ki je pri merjenju kontaktnih kotov 
relativno visoka (± 5°). Kontaktni koti manj variirajo pri tanjših plasteh (serija 
TiαV101x na sliki 44A), pri debelejših (serija TiαV103x na sliki 44B) se pojavljajo 
večje razlike. To bi lahko bilo zaradi nehomogenosti debelejših nanosov in 
neenakomernosti posameznih plasti. V manj kot petih primerih je kontaktni kot 
večji od 5° in le v enem primeru je povprečni kontaktni kot treh meritev presegel 
10°, in sicer pri Ti3V103x po 110 min.  
Rezultati meritev so potrdili hipotezo, da plasti ni potrebno obsevati, da izrazijo 
svoje lastnosti. To je pri nadaljnjem raziskovanju fotokatalitskih lastnosti 
pripomoglo, da plasti nismo predhodno obsevali za preiskave z drugimi 
tehnikami.  





Slika 44: Aktivacija tanke plasti preko merjenja kontaktnih kotov z vodno kapljico. Graf A 
prikazuje tanjše plasti (serija TiαV101x), graf B pa debelejše plasti (serija TiαV103x). Meritve 
kontaktnih kotov so bile opravljene po 0, 45 in 110 min obsevanja z UV svetlobo (365 nm, 
19,7 W/m2). 




4.3.2  Staranje plasti 
V enem izmed preliminarnih poskusov smo opazili, da so tanke plasti, ki so 
bile stare nekaj mesecev, kazale bistveno višje kontaktne kote kot sveže 
pripravljene tanke plasti. To smo zaznali na tanjših plasteh (serija TiαV101x), kjer 
so kontaktni koti po staranju preko 25° in celo do 35°. Slednja velikost je že 
primerljiva vrednosti kontaktnega kota objektnega stekla, kar lahko pomeni, da 
se je plast razgradila ali pa da je popolnoma neučinkovita. Ker je pri aplikaciji 
samočistilnih nanosov bistveno, da so le te čimbolj obstojne, je smiselno testirati, 
kako staranje vpliva na superhidrofilnost.  
Sprva je bilo načrtovano, da se kontaktne kote meri vsakih 14 dni, a so ukrepi 
Vlade RS ob zajezitvi bolezni Covid-19 to preprečili. Zato so bili kontaktni koti 
izmerjeni samo dvakrat (7 dni in 90 dni). 
Rezultati te analize kažejo (slika 45), da staranje vpliva na superhidrofilnost. V 
večini primerov je starejša plast manj hidrofilna, kontaktni kot na kapljici vode je 
bil večji kot pri sveži plasti. Koti so večji tudi za več kot 100 %. Najslabše so se 
izkazali vzorci Ti3V101x, Ti4V101x in Ti4V103x, saj po 90 dneh prikazujejo kote, 
ki so večji tudi od 10°. Opazno je tudi to, da je pri tanjših plasteh (serija TiαV101x) 
Slika 45: Staranje plasti preko merjenja kontaktnih kotov vode za tanjše (serija TiαV101x) in 
debelejše plasti (serija TiαV103x). Meritve so bile opravljene po 7 in 90 dneh.  




slabšanje lastnosti v povprečju hitrejše kot pri debelejših plasteh (serija 
TiαV103x). Vsi vzorci so po 3 mesecih prikazovali slabše vrednosti kontaktnih 
kotov (nad 5°). Očitno je tudi, da spet odstopajo plasti s 4 % vanadija. Od vseh 
rezultatov so se te plasti izkazale kot najmanj odporne na staranje.  
  





Načrtovana analiza tankih plasti je opisana v poglavju 3.2.6 Karakterizacija 
fotokatalitske učinkovitosti, a so izvedbo preprečili ukrepi Vlade RS ob zajezitvi 
bolezni Covid-19. 
V enem izmed preliminarnih eksperimentov smo opazovali ustaljevanje 
kontaktnega kota pri dveh vzorcih, potem ko smo nanju nanesli metil stearat in ju 
26 h obsevali z UV svetlobo (UV Black Light Blue, 365 nm, 19,7 W/m2) (slika 46). 
Rezultati so pokazali nenavadno obnašanje in konstantno padanje kontaktnega 
kota. Le ta je do 12 s (ko smo običajno merili kontaktni kot) padel z več kot 50° 
na 40° in manj. V 2 min je glede na vrednosti pri 12 s padel tudi za več kot 35 %. 
Ti rezultati so bili glede na podobne raziskave zelo nenavadni, zato smo temu 
problemu posvetili več pozornosti. Izkazalo se je, da smo imeli težave s starostjo 
metil stearata. Verjetno se je le ta ob kontaktu z vodo razgrajeval, zato smo ga 
želeli v nadaljnji raziskavi nadomestiti z novim.  
Slika 46: Padanje kontaktnega kota vodne kapljice s časom. Vzorca Ti1V103x in Ti1V203x sta 
bila merjena po potapljanju v metil stearat in po obsevanju z UV svetlobo (365 nm, 19,7 W/m2) 
za več kot 26 h. 




4.3.4 Fotokatalitska učinkovitost pri osvetljevanju z UV in 
vidno svetlobo  
Načrtovano je bilo, da glavni del analize fotokatalitskih lastnosti opravimo z 
opazovanjem razgradnje metil stearata. Poleg običajnega obsevanja z UV 
svetlobo [8, 24] smo načrtovali obsevanje na sončni svetlobi. S takim načinom bi 
bilo možno simulirati uporabniške pogoje in sklepati na morebitno ožanje 
prepovedanega pasu v vzorcih, dopiranih z vanadijem.  
Načrtovani eksperiment so preprečili ukrepi Vlade RS ob zajezitvi bolezni 
Covid-19. 
Na sliki 47 so prikazani rezultati enega izmed preliminarnih eksperimentov, pri 
katerem še nismo uporabili nedopiranega vzorca (Ti0V) in vzorcev s 3 in 4 % 
vsebnostjo vanadija (Ti3V in Ti4V). Pri obravnavi teh rezultatov smo bili 
presenečeni nad neučinkovitostjo tankih plasti, ki tudi po več kot 24 h niso kazale 
bistvenega zmanjšanja kontaktnih kotov, kar je bilo v nasprotju z delom Nives 
Vodišek [8, 24], kjer so vrednosti kontaktnih kotov po dnevu obsevanja padle že 
pod 10°. Po natančni analizi rezultatov in upoštevanju izsledkov, predstavljenih v 
prejšnjem poglavju (slika 46), smo to pripisali neustrezni kemikaliji metil stearata, 
ki bi jo nadomestili, a je epidemija koronavirusa nadaljevanje tega dela preprečila.  
 
 






Slika 47: Merjenje fotokatalitske učinkovitosti na serijah vzorcev TiαV103x in TiαV203x (za 
vzorce z 0,25, 0,5, 1 in 2 % vanadija) preko meritve kontaktnih kotov kapljic vode. Vzorci so 
bili obsevani z UV svetlobo (365 nm, 19,7 W/m2). Meritve so bile opravljene po različnih časih.  





Glavni namen magistrske naloge je bil sinteza in karakterizacija strukturnih, 
optičnih in fotokatalitskih lastnosti z vanadijem dopiranih TiO2-SiO2 plasti ter 
primerjava z nedopiranimi plastmi in plastmi z dodanim cirkonijem, ki so bile prej 
razvite za samočistilne in protizarositvene aplikacije. 
V okviru priprave magistrskega dela sem opravil vse naloge, ki so opisane v 
poglavju 2. Namen dela. S sinteznim postopkom sem uspešno pripravil paralelke 
primarnega sola z različnimi vsebnostmi vanadijevega (0; 0,25; 0,5; 1; 2; 3 in 
4 % glede na Ti) in cirkonijevega (10 % glede na Ti) prekurzorja. Po redčenju 
primarnih solov in dodatku vezivnega SiO2 (delovni sol) sem s tehniko potapljanja 
napravil tanke plasti na različnih podlagah. Poleg pripravljenih tankih plasti sem 
analiziral tudi primarne in delovne sole ter prah, pripravljen iz delovnega sola. 
Vzorce sem analiziral z XRD, SEM, UV-Vis, IR in Ramansko spektroskopijo, 
opravil sem tudi nekatere fotokatalitske analize s pomočjo merjenja kontaktnih 
kotov. Nekaterih testiranj in analiz nisem mogel dokončati zaradi ukrepov vlade 
Republike Slovenije pri zajezitvi bolezni COVID-19. 
Na podlagi interpretacije rezultatov, predstavljenih v poglavju 4. Rezultati in 
razprava, smo ugotovili: 
1. Preliminarne fotokatalitske raziskave so pokazale, da vzorci, dopirani z 
vanadijem, nimajo izboljšane fotokatalitske učinkovitosti. Zaradi 
preliminarnih rezultatov ne moremo z gotovostjo trditi, da se učinkovitost 
pri vzorcih, dopiranih z vanadijem, bistveno zmanjša. Je pa mogoče opaziti, 
da so vrednosti kontaktnih kotov (poglavje 4.3.4 Fotokatalitska učinkovitost 
pri osvetljevanju z UV in vidno svetlobo) v povprečju najnižje prav pri vzorcu 
brez dopiranega vanadija (Ti0V10γ) (slika 47).  
2. UV-Vis spektroskopija, predvsem prepustnost (sliki 39 in 40), nam je 
pokazala potencialni premik v absorpciji proti višjim valovnim dolžinam in k 
vidnemu spektru pri dopiranih vzorcih. Pri tem bistveno odstopa vzorec 
Ti4V, kar bi lahko nakazovalo na zmanjšanje prepovedanega pasu in 
aktivnost v vidnem delu spektra. Podrobnejša fotokatalitska obravnava in 
merjenje difuzne refleksije prašnatih vzorcev bi to lahko še dodatno 
dokazala. 
3. Na podlagi premikov najbolj intenzivnih vrhov vzorcev prahu v IR (vrh pri 
1100 cm-1) in Ramanski (vrh pri 152 cm-1) spektroskopiji (sliki 30 in 25) lahko 
sklepamo, da se vanadij vgrajuje v strukturo anataza. V literaturi smo 
zasledili, da se cirkonij ne vgrajuje v anataz [8]. To razliko potrjuje tudi 
prisotnost dodatnega vrha v Ramanskem spektru prahov (vrh pri 937 cm-1), 
ki je prisoten le pri vzorcih nedopiranega vzorca in tistega, ki je bil modificiran 
z 10 % cirkonija. To sklepamo predvsem na podlagi predhodnih raziskav, ki 




beležijo, da je vrh posledica uspešnega vgrajevanja napak v strukturo TiO2 
[27]. 
4. XRD praškovni posnetek (slika 23) nam pri vseh vzorcih prikazuje visoko 
stopnjo kristalizacije (kljub odsotnosti toplotne obdelave na temperaturah, 
višjih od 150 °C). V vzorcih je dominantna anatazna kristalna struktura, v 
sledovih se nahaja tudi brookit.  
5. Scheererjev izračun na podlagi XRD (slika 23 in tabela 3) dokazuje, da so 
kristaliti nedopiranega vzorca in vseh z vanadijem dopiranih vzorcev 
primerljive velikosti (od 3,4 nm do 3,9 nm), zaznati pa je postopno manjšanje 
delcev z naraščanjem vsebnosti vanadija. Podoben dokaz smo dobili tudi pri 
Ramanski spektroskopiji prahov (slika 24), saj premikanje vrha pri 153 cm-1 
proti višjim vrednostim pomeni tudi manjšanje velikosti kristalitov [71]. 
6. Velikosti kristalitov pri vzorcu z dodanim cirkonijem (5,7 nm) je večja kot pri 
ostalih vzorcih, saj se cirkonij ne vgrajuje v strukturo TiO2 (slika 23 in tabela 
3). 
7. SEM posnetki (slike 35, 36, 37 in 38) ne prikazujejo velikih razlik v velikosti 
nanodelcev med vzorci z različnimi vsebnostmi vanadija. Malenkostno 
odstopanje je pri vzorcu Ti4V (slika 37F), kjer je nanos manj homogen, delci 
pa relativno različnih velikosti.  
8. IR in Ramanska spektroskopija kažeta, da obstaja določena strukturna 
razlika pri vzorcih prahov in vzorcih tankih plasti v primeru dopiranja z 
vanadijem. Do strukturnih razlik pride zaradi različnih procesov sušenja, pa 
tudi zaradi adhezije na podlago pri vzorcu kapljice na objektnem steklu. 
a. Ramanska spektroskopija (slika 24) nam pri vzorcih prahu 
prikazuje en sam najvišji vrh pri 152 cm-1, Ramanski spektri kapljic 
(slika 26) na objektnem steklu, pri katerih smo simulirali tanke 
plasti, pa so razcepljeni na dva vrhova. Prvi se nahaja pri 154 cm-1, 
drugi pri 170 cm-1. Intenziteta slednjega vrha narašča z 
vsebnostjo vanadija v vzorcu.  
b. IR spektroskopija nam pri vzorcih prahu (slika 30) prikazuje vrh, ki je 
pomaknjen k višjim valovnim dolžinam (1115 cm-1), tanke plasti s 
trikratnim nanosom pa oblikujejo več vrhov (slika 32). Poleg vrha, ki 
odgovarja objektnemu steklu, se nahaja tudi najvišji vrh pri 1064 cm-1 
z ramo pri 1115 cm-1.  
9. Že v preliminarnih rezultatih je bilo opaženo, da ni smotrno na podlago 
nanašati šestih plasti. Nadaljnji rezultati so pokazali, da so triplastne plasti 
optimalnejše od enoplastnih. Debelina nedopiranih triplastnih tankih plasti 
je med 200 in 300 nm (slika 38A in B), kar je primerljivo z drugimi 
raziskavami, plasti z enim nanosom pa so zagotovo tanjše. Samo na 
podlagi merjenja debeline vzorca Ti2V203x (slika 38C) ne moremo 
sklepati, da so vanadijeve plasti tanjše od nedopiranih plasti.  




10. Kljub debelejšemu nanosu in večji obarvanosti (slika 41) so bile triplastne 
plasti bolj prepustne in z večjimi antirefleksijskimi lastnostmi kot 
enoplastne. Rezultati motnosti vzorcev (slika 43) s tremi nanosi so 
pokazali, da je le-ta v ustreznih mejah (pod 1 %). 
11. Preliminarni fotokatalitski eksperimenti (slika 45) so pokazali, da so tanke 
plasti z enim nanosom slabše obstojne od tistih, ki imajo nanešene tri plasti.  
12. Opaženo je bilo, da ima na debelino tanke plasti veliko večji vpliv nanašanje 
več plasti kot pa hitrost izvleka pri tehniki pomakanja. Vzorci serij TiαV101x 
in TiαV201x so tanjši od vzorcev serij TiαV103x in TiαV203x. 
13. Vzorec s 4 % vanadija je odstopal od ostalih dopiranih vzorcev pri večini 
analiz (UV-Vis, IR in Ramanska spektroskopija, SEM). To je zagotovo v 
večji meri posledica sinteze, pri kateri je prišlo do določenih odstopanj 
(poglavje 3.1.2 Sinteza primarnih solov). Strukturne in optične razlike 
morda sploh ne vplivajo negativno na fotokatalitske značilnosti, a bi za 
dokaz take hipoteze morali opraviti nadaljnje fotokatalitske teste. 
Prikazani rezultati, ki so opisani v tem magistrskem delu, napovedujejo, da bi 
bilo smiselno opraviti nadaljnje raziskave tankih plasti TiO2-SiO2, dopiranih z 
vanadijem. V magistrskem delu smo uspeli precej natančno določiti strukturne in 
optične značilnosti. Za testiranje praktične uporabnosti takih tankih plasti pa bi 
bila nujna podrobnejša fotokatalitska karakterizacija. Prav tako bi več informacij 
dobili, če bi posneli difuzno refleksijo prašnatih vzorcev, ki bi nam dala podatek o 
širini prepovedanega pasu.   
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